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1. Zur Theorie der Doppelgitter. I, 
(Ein elektrostatisches Problem); 
von Marie Anna Schirmann. 


1. Problemstellung. 


In neuester Zeit gelangen für Verstärkerzwecke Hoch- 
vakuumröhren mit Doppelgitter mit Vorteil zur Verwendung. 
Das elektrische Verhalten dieser Elektronenröhren steht in 
engster Beziehung zu einer bloß von den Elektrodendimen- 
sionen abhängigen, in der Röhrendynamik meist „Durchgriff“ 
genannten Konstanten. Diese gibt an, in welchem Maße hei 
gegebener Spannung die Anode durch die Gitter hindurch, im 
Vergleich mit dem Steuergitter, zu dem auf der Kathode 
mündenden Kraftflusse beiträgt. Sie ist für einige ganz ein- 
fache Elektrodenarordnungen von J. Cl. Maxwellt), M. 
Abraham?) und M. v. Laue’) berechnet worden. 

Im folgenden soll der Durchgriff für eine gewisse Anord- 
nung der Elektroden in Doppelgitterröhren (die sogenannte 
Zylinderanordnung) berechnet werden. Das Schema dafür ist 
in Fig. 1 angegeben: Als Kathode (K) dient ein Draht von kreis- 
förmigem Querschnitt (Radius k), als Anode (A) ein konzen- 
trischer Kreiszylinder (Radics b); zwischen ihnen befinden sich 
zwei Gitter (G,) und (G,), jedes bestehend aus n gleichen 
Drähten (Radius c), deren äquidistante Mittelpunkte p, und 
q,(#=0,1...n —1) auf ebenfalls konzentrischen Zylindern 
vom Radius a, und a, liegen, und zwar so, daß a, größer 
als a, ist. 


2. Mathematische Formulierung. 

Das vorliegende Problem ist ein Sonderfall des Vier- 
leiterproblems der Elektrostatik. Die zu den Leitern A, @,, 
G,, K gehörigen Potentiale sind V,, V,. V3. V,. die Ladungen 


1) J. Cl. Maxwell, Treatise I, $ 203— 206. 
2) M. Abraham, Sitzungsber. d. Berliner Math. Ges. 1919. 8.13, 
3) M. v. Laue, Ann, d. Phys. 59. S. 465. 1919. | 
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pro Längeneinheit e,. ¢s, Da die Gesamtladung des 
Systems gleich Null ist: 

(1) eg +e = 9, 

so sind von den vier Ladungen nur drei voneinander unab- 
hängig. Andererseits sind von den sechs Spannungen zwischen 


Fig. 1. 


den Leitern 
iv, —Vz, —V,;, —V,. -V,, V, —V,, Vs — 
nur drei unabhängig vorzugeben. Es sind also die Beziehungen 
zwischen Ladungen und Spannungen vollständig charakteri- 
siert durch die Gleichyngen: 
e, = Cy -V) (Vy -V) + Cu (V1 -V): 
| = Cys (Vg + (Vg + Cy (Vg 
= Cy (Vg + (Vg —Vs) + Cur (Vg 
Die gestellte Aufgabe geht dahin, von den sechs Kapa- 
zitätskoeffizienten !) 
Cy2, Cys, Cig | die drei in der letzten Kolonne 
Cog, Cog ¢ angeschriebenen als Funktionen 
| von (@,, dg, b, c, k, n) 


zu bestimmen. Setzt man 


1) Auch weechselseslige (elektrostatische) Induktionskoeffixienten ge- 
nannt. 


| 
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GC, 
(3) a= On’ “a= ; 


so kann man die letzte der Gleichungen (2) schreiben: 
(4) —e, = C,,{a,@,(%, —V,)+ —F,)+ 


Hier bedeuten — e, den Betrag der Ladung der Kathode, 
V, Va -V, und V,—V, die Spannungen von Anode, 
erstem und zweitem Gitter gegen die Kathode. Die Zahl a, 
bzw. ag gibt an, in welchem Maße die Anodenspannung durch 
das erste bzw. denn durch das zweite Gitter „‚hindurchgreift“. 
Der Durchgriff durch das Doppelgitter ist gleich dem Produkt 
aus den. Durchgriffen durch G, und dann durch das G, 


D =D D,. 
und da 
so wird 
3. Lösung. 


Es seien (Fig. 2) R, O Polarkoordinaten in der X Y-Ebene. 
In dem Ursprung O und in den Punkten P(A,) und Q (A,) 
der X-Achse (4, > Ag) wird die 
X Y-Ebene senkrecht von elek- 
trisch, mit den Liniendichten 4’, 
A, und A, geladenen Linien durch- 
stochen. Dann ist das elektrosta- 
tische Potential im Aufpunkt T: 


V =—,24, log S, — 2A, log 5, 
6) — log R+C, 


Fig. 2. 


mit 
6) =V 42-24, Roos + R? 
8, = YA? — 24, Roos @ + R?. 
In Entfernungen R> A, von O wird S,'= S,'= R und 
V =—2(a, log R; 


also gehen die Niveaulinien im Kreise um O über. Einer von 
ihnen vom Radius Bj> A, soll als Durchschnitt eines das 
7 


= 

| 

A, 

| | 
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System abschließenden Kreiszylinders gedacht werden, welcher 

innen die Ladung — (A, +4, +4’) pro Längeneinheit trägt. 
Nun werde durch die Beziehung: 

(7) XHiY=(e+iy) 


die X Y-Ebene konform auf die 2 y-Kbene abgebildet ; sind 
r, ® Polarkoordinaten in der letzteren, so ergibt (7): 


(Ta) R eri, 
mithin 
(Th) R=r, O=n82. 


Dem Ursprung (R =0) der X Y-Ebene entspricht somit 
der Ursprung (r =0) der x y-Ebene. Dem Punkt P in Fig. 2 
mit den Polarkoordinaten R= 4A, 9 =2nx (x ganzzahlig) 


entsprechen in Fig. 1 die » Gitterpunkte p, mit den Koordi- 
naten 

r=a, x, (x= 0,1..2—]) 
dem Punkte Q in Fig.2 mit den Polarkoordinaten R = 4, 
9 =2nx (x ganzzahlig) entsprechen in Fig. 1 die n Gitter- 
punkte q, mit den Koordinaten 

r=4,, x, = 0,1...” —1) 
falls 
(8) A,=4a," A,=a," 
gesetzt wird. 

Der Niveaulinie R= B entspricht in der y-Kbene 

wiederum eine kreisförmige Niveaulinie r = b, wobei 


(8a) 
ist. Die Bedingung B> A, läßt sich schreiben: 
(8b) (4 1. 


Diese ist z. B. mit genügender Genauigkeit erfüllt, wenn 
b=T7/4a, und » =10 ist; dann ist der Fehler nur von der 
Ordnung 10-3, wenn man den Durchschnitt des Anoden- 
zylinders, der in Fig. 1 das Feld abschließt, als Niveaulinie 
des Potentials (5) betrachtet. Das Potential (5) entspricht 
nämlich nach der Theorie der konjugierten Funktionen in der 
x y-Ehene einem zweidimensionalen Felde, mit einer Punkt- 


| 
. 
2 


Zur Theorie der Doppelgitter. 101 


ladung nA’ in O, n Punktladungen, je mit der Ladung A,, in 
den n Gitterpunkten p, und n Punktladungen A, in den 
n Gitterpunkten q,. Sein analytischer Ausdruck folgt aus 
(7h) und (8): 
(9) V=— 2A, log S, — 2A, log S, — 2nd’ log r +€ 
mit 
(9a) = 
| S, = Va,’*r — 2a," r"cosn# + r2”, 


Va?" — 2a,"r"cosnit + r?", 


/war bezieht sich das vorliegende Vierleiterproblem nicht 
auf geladene Linien durch O, p, und q,, sondern auf leitende 
Drähte von kleinem, aber endlichem kreisförmigen Querschnitt. 
Doch ist bekannt, daß in der Nähe der geladenen Punkte O, 
P,, 4, die Niveaulinien des ebenen Potentiales in Kreise über- 
gehen, so daß man, falls die Radien k, ¢ der Drähte klein gegen 
deren Abstände sind, die Begrenzung ihrer Querschnitte als 
Niveaulinien ansehen kann. Das Potential (9) führt dann 
durch Einführung der Grenzhedmgungen zur angenäherten 
Lösung des gestellten Problems. 

Für <a,” ergibt (9a) = a,", S, = a,"; also wird 

"= — 2n4,loga, - 2n A, log ag — 2nd’ logr +C. 


Somit ist auf der Oberfläche der Kathode K. wo r = k.. das 
Potential 


(10) Vy =— 2nd, log a, — 2n A, log a, — logk 
falls 
10a) (.)< 1. 


Auch zeigt es sich, daß das Potential (9) konstant ist auf 
Kreisen vom Radius e um die Gitterpunkte p, und q,, wofern 


(10b) 


a, 


Dann wird für die Punkte!) auf der Oberfläche des ersten 
Gitters (G,) 


ad 
r = a, + ce, = 


1) Die eingeklammerten oberen Indizes bezeichnen den Ort 
(1. oder 2. Gitter), an welchem die Größen gelten. 


- H = 
4 
) | | 
in 
or 
| 
> 
ht 2 | 
er 
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und für die Punkte auf der Oberfläche des zweiten Gitters (G,) 


2n«k 
(> 
rSmd,te, v= a? 


wo die Radienvektoren op, Izw. 0g, jene Kreise schneiden 
gemäß (9a): 


| — a," (*)"- (1 =| 
n} 
| as n nd, 
(11)? 
= =a" (@:)-(14 2)" 
|= a." e~ #4: 
mithin 
log S n (log a, — 74) 
(11a) log n (log a, — 4,) 
log n (log a, — dy) 
log 8,?—=n (log ag — yg) , 
wobei 
1 ] ne 
~ 
1 ne 
= — 3°, 
(11b) , 
1 a,\" 


Gleichung (9) ergibt somit die Potentiale auf den Gittern; 
und zwar das Potential auf dem Gitter G,: 


Vy =— 24, log — 22, log — 2n log a, +C, 
12) Vy =— 2n (A, +4447’) log a, + 202, yı+ 20 4,6,4-C, 
das Potential auf dem Gitter Gy: 
=— 2A, log — 2A, log S,'?— 2n 7’ log a, + C, 
13) = — 2m (Ay + Ag+ 1’) log ag+ 2n Ay 2M A, 


~w 


d 
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Schließlich wird auf der Anode r=b, unter der Be- & 
dingung (8b), S, = S, = b*, mithin das Potential 4 


(14) V,=— 2n (4, log db +c. 
Zusammenstellung der Potentiale: 

A....V, =—2n 

G,....V_g =—2n Ag+ 2’) loga+2ni, + 2n 4, C, 


G,.... Vs =— 2n (A, + 7’) log ag + 2n Ay yet 2nd, 
K ....V,=—2mnA, log a, — 2nA, log a, — log kk +-C. 


Zusammenstellung der Ladungen auf den Leitern: 


Auf 
(16) G,....@ 
(18) K =n. 


Somit ergeben sich aus (10), (12), (13), (14) folgende Aus- 
drücke für die Spannungen zwischen den Leitern: 


V,—V,=2e, (2 + 2e,(y, — 9) 


[log (+) +, | 
4 7 2e, log (=) + 2e, log (=) _ 2e,log("'), 
(19) 
Kr +2e, (**)—7, +9, | 


2) +x) 
F, = (4) _ + 2¢,|log/ +7 
— 2¢,{log (7) +94] 


3 
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Indem man aus der 8., 5. und 6. dieser Gleichungen e, 
und ey; eliminiert, erhält man eine Gleic chung nach dem Schema 
der 8. Gleie hung von (2) mit 


(198) slog (7, }flos 


14 


0, — 6, log aa} 
N (a,,a,,b,e,k,n) 


N (a,,a,,b,e,k,n) > 


loc [ ? log a) log ( 
(19¢) Cy, = slog {log a) Al 


wobei N eine ganz bestimmte Funktion von (a,. dy. b. c. k, n) 
ist. Durch (19a, b,e) und (11b) ist das gestellte Problem 
gelöst, nämlich die zur Berechnung der durch (8) definierten 
„Durchgriffe‘“ erforderlichen Kapazitätskoeffizienten des Vier- 
leitersystems durch dessen geometrische Pestimmungsstiic ke 
auszudrücken. 


Der Durchgriff durch das erste bzw. dann durch das 
zweite Gitter ist demnach: 


log? : [toe ($2) (2) +n — log ($* ") 
log? (=) — log ( flog ($2) + 7, | — 4, log (+) 
D, =a, = b 
log | 2) log (=) + , + 7, log (3) 
somit wird der Durchgriff durch das Doppelgitter: 


b ay, 
log 4 a| + 7, log (+) 


er ist also wie beim Einfachgitter von k, dem Radius des 
Kathodendrahtes unabhängig. 


D=«, 


(20) 


21) D=DD,= 


Die im vorstehenden angegebene Lösung für den Durch- 
griff in Doppelgitterröhren ist eine näherungsweise, da ihre 


| 
| | , 
| | 
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(Gültigkeit (unter Vernachlässigung der Raumladungen und 
des Potentialabfalls längs der stromdurchflossenen Glüh- 
kathode) an die Bedingungen (8b), (10a) und (10b) des zwei- 
dimensionalen Problems geknüpft ist, die aber unter den 
praktischen Verhältnissen meist erfüllt sind. Y 


Ist auch noch 


(22) (a <1, 
so vereinfachen sich die Ausdrücke für die Durchgriffe zu: 
tog (5) 
D, = 
(23) | “ 
b a, ‘2 
n log + log log 


und somit 


log (3) log 
b\ a, b\ a, \ 
n I" log (=) log (=) + log t=) log (2 
In allen jenen Fällen, in denen die vorausgesetzten ein- 
schränkenden Bedingungen zutreffen, wird der in Formel (21) 
und (24) angegebene Durchgriff bzw. seine Faktoren, die — wie 
die Theorie der Verstärkerröhren zeigt — nicht nur ein Maß für 
die Größe des inneren Widerstandes und der Verstärkung 
sind, sondern auch ohne wesentliche Beeinträchtigung der Ver- 


stärkung für die Heraksetzung des Sättigungsstromes (Mini- 
malbelastung des Glihfadens), wertvolle Dienste leisten. 


(24) D= 


4. Zusammenfassung. 


Die vorliegende Arbeit behandelt einen Sonderfall des 
Vierleiterproblems der Elektrostatik, nämlich die folgende 
Zylinderanordnung: Ein Draht von kreisförmigem Querschnitt 
(Kathode), ein konzentrischer Kreiszylinder (Anode), da- 
zwischen zwei Gitter (Hilfselektroden), jedes bestehend aus 
n gleichen, äquidistanten auf ebenfalls konzentrischen Kreis- - 
zvlindern angeordneten Drahten. 


‘ 
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Unter gewissen eivschrankenden, in den praktischen 
Fällen aber meist erfüllten Bedingungen wird jene, bloB von 
den Elektrodendimensionen abhängige, in der Röhrendynamik 
„Durchgriff‘“‘ genannte Konstante berechnet, welche angibt, 
in welchem Maße bei gegebener Spannung die Anode durch 
die Gitter hindurch, im Vergleich mit dem Steuergitter, zu 
dem auf der Kathode mündenden Kraftflusse beiträgt. 


Wien, Physikal. Institut der Universität. 


(Eingegangen 17. November 1919.) 
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2. Zur Frage nach der Existenz wahrer 
Pyroelektrizitdt; 
von Karl F. Lindman, 


1. Die Frage, ob es überhaupt eine wahre, d. h. nur 
durch Temperaturveränderung bedingte Pyroelektrizität gibt 
oder ob die pyroelektrische Erregung sich vollständig auf die 
durch die Erwärmung bzw. Abkühlung erzeugte Deformation 
des Kristalles zurückführen läßt, ist bekanntlich verschieden 
beantwortet worden, je nach den Werten der thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Turmalins (des einzigen Kristalles, 
in dem man eine wahre pyroelektrische Wirkung überhaupt 
hat nachweisen zu können geglaubt), welche man der Rechnung 
zugrunde gelegt hat. Eine von Riecke und Voigt!) gemeinsam 
ausgeführte Untersuchung, bei der die von Pfaff?) gefundenen 
Werte der Dilatationskoeffizienten des Turmalins benutzt 
wurden, ergab einen so geringen Unterschied zwischen der 
piezo- und der pyroelektrischen Erregung — es betrug dieser 
Unterschied etwa 10 Proz. —, daß diese Forscher angesichts 
der Unsicherheit der vielen verschiedenartigen Messungen, auf 
welche sich ihre Berechnung stützte, den Schluß zogen, daß 
in Übereinstimmung mit der von Röntgen und den Entdeckern 
der Piezoelektrizität, F. und P. Curie, schon früher aus- 
gesprochenen Ansicht eine wahre Pyroelektrizität nicht existiere. 
In einer späteren Abhandlung kam Voigt?) dagegen zu einem 
entgegengesetzten Ergebnis. Es war ihm und Riecke früher 
entgangen, daß der Pfaffsche Wert für den Koeffizienten der 
thermischen Dilatation des Turmalins senkrecht zur Haupt- 
achse von dem von Fizeau nach einer genaueren Methode 
gefundenen Werte stark abwich. Auf Voigts Veranlassung 


1) E. Riecke u. W. Voigt, Wied. Ann. 45. S. 523. 1892. 
2) F. Pfaff, Pogg. Ann. 104. S. 171. 1858. 
3) W. Voigt, Wied. Ann. 66. S. 1030. 1898. 


a 
. 
4 
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war jetzt der von ihm (und Riecke) in anderen Beziehungen 
untersuchte Turmalin mit Bezug auf seine thermische Aus- 
dehnung von Pulfrich und Kellner in Jena untersucht 
worden und zwar mit einem Ergebnis, das mit dem Fizeauschen 
Werte des soeben erwähnten Dilatationskoeffizienten besser als 
mit dem Pfaffschen übereinstimmte. Mit Benutzung der 
Pulfrich-Kellnerschen Werte der Dilatationskoeffizienten des 
Turmalins '), bezogen auf eine mittlere Temperatur von +22,2°C., 
fand Voigt jetzt, daB 18 oder rund 20 Proz.*) der bei der 
Erwärmung des Turmalins stattfindenden pyroelektrischen Er- 
regung als eine direkte Wirkung der Temperaturerhöhung auf- 
zufassen sei und somit übrig bleibe, wenn man durch geeignete 
Drucke die thermische Deformation aufheben könnte. 

In einer Abhandlung vom Jahre 1914, wo er seine spä- 
teren pyro- und piezoelektrischen Untersuchungen zusammen- 
faßt, erörtert Röntgen?) auch die Frage nach der Existenz 
einer wahren Pyroelektrizität. Nach seinen Erfahrungen ist 
die Bestimmung namentlich der elektrischen Konstanten des 
Turmalins noch mit mancher Unsicherheit verknüpft. Zwar 
sind von Voigt wohl alle Konstanten an Präparaten aus einem 
Kristall beobachtet worden, aber ob deshalb alle Präparate in 
ihren, namentlich elektrischen, Eigenschaften auch wirklich 
gleichartig waren, das scheint nicht festzustehen angesichts der 
Versuche von ihm (Röntgen) und Riecke, nach denen ein an- 
scheinend homogener Kristall an zwei Stellen verschieden stark 
pyroelektrisch erregbar sein kann. Als Ergebnis seiner und 
der von ihm veranlaßten Versuche teilt Röntgen zuletzt 
Zahlenwerte mit, die kein Anzeichen für die Existenz wahrer 
Pyroelektrizität in Turmalin liefert (die lediglich aus den ther- 
mischen Deformationen berechnete pyroelektrische Erregung 


1) Auch einige andere Konstanten des Kristalles waren jetzt von 
neuem sorgfältig bestimmt worden. Die Abweichung von den älteren 
Werten dieser Konstanten war jedoch so gering, daß sie bei der Be- 
rechnung des Moduls der wahren Pyroelektrizitit nur eine unter- 
geordnete Rolle spielte. 

2) Durch Wiederholung seiner Reehnung mit Benutzung der von 
ihm angegebenen Konstanten habe ich als Resultat die Zahl 18,6 be- 
kommen. 

8) W.C. Röntgen, Ann. d. Phys. 45. 8. 787. 1914. — Wegen des 
Krieges habe ich erst kürzlich Kenntnis von dieser Arbeit bekommen. 


“al 
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y ist bei der Temperatur + 20°C. nach seinen Versuchen 
4 Proz. größer als die beobachtete pyroelektrische Konstante y, 
während Voigt für seinen Turmalin bei + 22,2°C. y um etwa 
20 Proz. größer als y’ fand). .Obwohl Röntgen diesem Er- 
gebnis keineswegs volle Beweiskraft für die Nichtexistenz 
wahrer Pyroelektrizität beilegt, so findet er doch, daß die 
Voigtschen Versuche nicht genügen, um das Vorhandensein 
dieser Pyroelektrizität außer allem Zweifel zu stellen oder, 
richtiger ausgedrückt, um den Betrag der wahren Pyroelektri- 
zität, deren Existenz er jetzt aus theoretischen Gründen nicht 
als unwahrscheinlich hält, festzustellen. 


2. Bei der Ausrechnung der Ergebnisse der von Kellner 
ausgeführten Messungen der thermischen Ausdehnung des 
Hrn. Voigt gehörigen Turmalins bediente sich Pulfrich des 
von Reimerdes!) kurz vorher bestimmten Wertes des axialen 
Dilatationskoeffizienten des als Vergleichskörper benutzten 
Quarzringes, welcher Wert indessen, wie ich durch Versuche 
mit demselben Quarzringe nachgewiesen habe”), nicht unwesent- 
lich. (bei ¢ = 50°C. um etwa 0,25-10-® Einh.) zu klein ist. 
Die Pulfrich-Kellnerschen Werte der Ausdehnungskoefti- 
zienten des oben erwähnten Turmalins müssen demnach auch 
etwas zu klein. sein, welches auch meine Untersuchung über 


1) F. Reimerdes, Inaug.-Dissert., Jena 1896. 

2) Karl F. Lindman, Acta Societatis Scientiarum Fennicae, XLVI. 
Nr. 5. 1916. Die Versuche wurden von mir schon im Winter 1898/99 
im Physikalischen Institut der Universität Jena mit wohlwollender Unter- 
stiitzung der Firma Zeiss (durch Vermittlung von Dr. Pulfrich) aus- 
geführt, obwohl die Bearbeitung des Beobachtungsmaterials (hauptsäch- 
lich wegen eines érst viele Jahre später entdeckten verhängnisvollen 
Rechenfehlers) leider so lange Zeit unbeendigt blieb, daß die Veröffent- 
lichung erst im Jahre 1916 stattfinden konnte. Meine Versuche über 
die Ausdehnung des Quarzes || zur Achse bezogen sich auf Temperaturen 
zwischen + 9° und + 434° C. und zwar stimmen die von mir erhaltenen 
Werte mit den von Scheel (Ann. d. Phys. 9. S. 837. 1902) für Tempera- 
turen zwischen + 15° und + 100° C. gefundenen sehr gut überein. Die 
Diskrepanz zwischen meinen und Reimerdes’ Beobachtungen dürfte 
darauf zurückgeführt werden können, daß die von ihm gemessenen Tem- 
peraturen im allgemeinen ein wenig höher als die des Quarzpräparates 
waren. — Außer der Ausdehnung || zur Achse untersuchte ich auch die 
Ausdehnung eines Quarzwürfels 1 zur Achse im Temperaturintervall 
+ 10° bis + 384°C. : 
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die thermische Ausdehnung desselben Turmalinkristalles, die 
.Hr. Voigt durch Hrn. Pulfrich gütigst zu meiner Verfügung 
gestellt hatte, direkt bestätigte‘) Hierzu kommt noch, daß die 
Temperatur von 22,2° C., auf welche sich Voigts Untersuchung 
über die pyro- und piezoelektrischen Eigenschaften des Tur- 
malins bezieht, nicht unwesentlich außerhalb des Temperatur- 
intervalles fällt, für welches die Pulfrich-Kellnerschen 
Dilatationsformeln aufgestellt worden sind (für «, 41,0—52,5° 
und für «, 33,5—50,5° C.) 


Für Temperaturen zwischen etwa + 9° und + 820°C. 
lassen sich die Koeffizienten «, und «, der thermischen Aus- 
dehnung des Turmalins | und |) zur kristallographischen 
Hauptachse nach meinen Versuchen durch die folgenden 
Formeln darstellen: 

L zur Achse: «, = (3,583 + 0,00898 2). 107%, 

= (8,624 + 0,01125 2).1078. 

Für t=+ 22,2°C.. aii man demnach 

a, = 3,782-10-* und a, = 8,874-10-%, 
wahrend die entsprechenden durch Extrapolation erhaltenen 
Pulfrich-Kellnerschen Werte waren: 

o, = 3,36-10-° und = 8,29.107%, 
Zum Vergleich mag hier erwähnt erh daß man nach 
Fizeau?) für dieselbe Temperatur hat: 

w, = 3,481-10% und a, = 8,480:107%, 
welche Werte auch etwas größer als die zuletzt erwähnten 
sind. Die entsprechenden Pfaffschen Werte (a. a. O.), die für 
eine mittlere Temperatur von + 50° C. gefunden wurden, sind 
dagegen: 

= 7,782-107 und a, = 9,869.10=°. 


1) Karl F. Lindman, Acta Societatis Scientiarum Fennicae, 
XLVI. Nr. 6. 1916. Die Versuche, auf welche diese Abhandlung sich 
stützt, wurden im Zusammenhang mit meinem soeben erwähnten Ver- 


suche über die Ausdehnung des Quarzes im Winter 1898/99 in Jena 
ausgeführt. 


2) H. Fizeau, l’Aunuaire du Bureau des Longitudes 1877, zitiert 
nach Jamin, Cours de physique 2. S. 80, 1578. 
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Für den von Röntgen (a. a. Ö.) untersuchten 'Turmalin 
hatte sich ergeben für ¢ = 20° C.: 


a, = 3,51-10~° und a, = 8,12.107%, 
Aus meinen Formeln ergibt sich für £ = 20° C,: 
a, = 3,163-10% und = 8,849-10=*. 


Die Übereinstimmung zwischen den zuletzt angeführten 
Werten ist sogar sehr gut, wenn man bedenkt, daß sie an 
verschiedenen Kristallen beobachtet worden sind und daß 
Röntgen die Dilatationskonstanten seines Kristalles als „mit 
kleiner Unsicherheit behaftet“ bezeichnet, während die nach 
meinen Formeln berechneten um 0,1-10~° unsicher sein 
dürften. 


3. Die Frage nach der Existenz wahrer Pyroelektrizität 
spitzt sich nach Voigts Theorie zu auf die Untersuchung des 
Wertes der mit dem Modul der wahren Pyroelektrizität pro- 
portionalen Größe A, definiert durch 


(8,1 + — 28150 + — 


A=v— 
# 833 (81, + Sı2) — 28,3° 


Es bezeichnen hier die Größen s,,(h = 1,2,3; & = 1, 2,3) 
Kiastizitatsmodulen, ö,, und 0,, zwei piezoelektrische Modulen, 
a, und «, die Koeffizienten der thermischen Dilatation | 
und | zur Hauptachse, # eine mit Ö,, und » eine mit dem 
Modul der totalen pyroelektrischen Wirkung proportionale 
Größe. Je nachdem 4 von Null verschieden oder gleich Null 
ist, ist wahre Pyroelektrizität vorhanden oder nicht. Im ersteren 
Falle ergibt dann 4/» den Bruchteil der ganzen pyroelektrischen 
Erregung, der als wahre Pyroelektrizität zu bezeichnen ist. 

Die Zahlenwerte der im Ausdrucke für A vorkommenden 
Größen — mit Ausnahme von «, und «, — welche Voigt 
in seiner letzteren Untersuchung benutzte, sind die folgenden 
(zum Teil in willkürlichen Einheiten ausgedrückt und auf eine 
mittlere Temperatur von + 22,2° C. bezogen): 


v = 645; u = 30,2; 05, /93, = 0,129; 
= 3,91-1077; 0, =— 101-1077; 5, = — 0,16-107 


1 


= 6,12-107°, 
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Mit Benutzung dieser Konstanten und die oben erwähnten 

von mir erhaltenen Werte von «, und «, ergibt sich 
=645-568=- 77 und 7 „0,119. 
r 645 

Der Teil der totalen Pyroelektrizität des betreffenden 
Turmalins, der als eine wahre Pyroelektrizität aufgefaßt werden 
könnte, hat sich hierdurch von dem von Voigt angegebenen 
Werte 18 (eigentlich 18,6 oder rund 20) zu nur 11,9 Proz. 
reduziert. Der durch zufällige Versuchsfehler bedingte mittlere 
Fehler dieser Prozentzahl (11,9) beträgt allerdings, wie eine 
Durchmusterung der Genauigkeit der verschiedenen Konstanten- 
bestimmungen, auf welche sich die Berechnung von / stützt, 
ergeben hat, nicht mehr als etwa + 1,5. Wenn man aber in 
Betracht zieht, daß die betreffende Prozentzahl nicht direkt er- 
halten worden ist, sondern auf einem Umweg durch Kombination 
vieler Konstantenbestimmungen, bei denen systematische Fehler 
nicht ganz ausgeschlossen und namentlich die elektrischen 
Konstanten nach Röntgen nicht gauz zuverlässig sind, so 
scheint jedoch die nur durch die Neubestimmung der ther- 
mischen Dilatationskonstanten bewirkte Reduzierung dieses Teils 
von dem von Voigt angegebenen Werte zu dem hier erhaltenen 
die Zuverlässigkeit der Voigtschen Schlußfolgerung von der 
Existenz wahrer Pyroelektrizität so wesentlich zu verringern, 
daß man wohl behaupten darf, daß es gegenwärtig keinen experi- 
mentellen Beweis für die Existenz wahrer Pyroelektrizität 
gibt. Unter solchen Umständen scheint die oben erwähnte 
Röntgensche Untersuchung die Nichtexistenz dieser Elek- 
trizität recht genau bewiesen zu haben. 


Äbo, im Januar 1920. 


(Eingegangen 14. Januar 1920.) 
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3. Thermodynamik der seltenen Zustände im 
Dampfraum,}) (Thermische Ionisierung und 
thermisches Leuchten.) I. Teil; 
von W. Schottky. 

(Würzburger Habilitationsschrift.) 


Einleitung. 


Im überwiegenden Teile ihres Anwendungsbereiches er- 
seheint die Thermodynamik als eine Wissenschaft von aus- 
gesprochen demokratischem Charakter. Maßgebend für das 
Verhalten eines thermodynamischen Systems ist der Durch- 
schnitt ; die spezifische Wärme, die Arbeitsfähigkeit, die Raum- 
erfüllung sind nur abhängig von den betreffenden Durch- 
schnittsbeiträgen außerordentlich vieler Elementarbestandteile 
des Systems. Das abweichende Verhalten einiger weniger 
Bestandteile interessiert nicht, weil es die Durchschnittswerte 
nicht nennenswert zu beeinflussen imstande ist. 

Eine andere Betrachtungsweise wird notwendig, wenn die 
seltenen Zustände mit neuen spezifischen Erscheinungen ver- 
knüpft sind, die der Gesamtheit der durchschnittlichen Zu- 
stände fremd sind. Auffallende Erscheinungen elektrischer 
und optischer Natur, die mit gewissen ausgezeichneten Zu- 
ständen verknüpft sind, lenken die Aufmerksamkeit in ganz 
anderem Maße als es etwa die Beiträge zu der Gesamtenergie 
tun würden, auch auf die seltenen Zustände der Elementar- 
teilchen eines thermischen Systems. Die Zahl dieser seltenen 
/ngtände, die sonst nur als Fehlergröße Bedeutung hätte, 
erfährt durch das Spezifische der mit diesen Zuständen ver- 
bundenen Erscheinungen unter Umständen eine derartig 
größenordnungsmäßige Verschiebung ihrer Bedeutung, dab 
eine ganz andere Genauigkeit in ihrer Berechnung notwendig 
wird als für die gewöhnlichen Zwecke der Thermodynamik. 


1) Auf einige Resultate dieser Arbeit ist bereits bei einem 

Vortrag in der Deutschen Phys. Gesellschaft am 25. Juli 1919 hin- 

gewiesen worden. (Verh.d.D. Phys. Ges. 21. S. 529--532. 1919.) 
Annalen der Physik. IV, Folge. 62. 8 
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Dem Historiker sind ähnliche Dinge ja geläufig: er kennt 
die spezifische Wirkung der Ausnahmenaturen, die aus der 
Masse hervorragen und trotz ihrer geringen Zahl doch für 
gewisse Züge im Leben der Völker ausschlaggebend sind. 

Ehe man jedoch daran gehen kann, eine statistische Be- 
handlungsweise auszvarbeiten, die genügend viel Faktoreıi 
enthält, um das Auftreten der seltenen Erscheinungen mit 
berücksichtigen zu können, ist noch ein Einwand zu prüfen, 
der nicht nur auf historischem, sondern auch auf physika- 
lischem Gebiete im Hinblick auf diese Ausnahmeerscheinungen 
gemacht wird. Das Fremdartige, den Gesetzen der Masse 
Widersprechende, das in dem Auftreten der seltenen Erschei- 
nungen hegt, fordert offenbar dazu heravs, für diese Erschei- 
nungen die Gültigkeit der ausgleichenden Gesetze, die die 
Masse beherrschen, zu leugnen; eine neue Ursache (zunächst 
unbekannten Ursprungs) wird für ihr Auftreten verantwortlich 
gemacht. 

Etwas Derartiges trifft nun auch auf die Beurteilung 
der Vorgänge zu, deren Behandlung wir uns zum Ziel gesetzt 
haben: der .seltenen Zustände im Dampfraum‘, worunter 
ich vor allem das Auftreten geladener Pestandteile (Elektronen, 
Ionen, geladener Moleküle und Molekülgruppen) verstehe, da- 
neben aber auch (im allgemeinen Einsteinschen !) Sinne) die 
Zustinde der Teilchen, die sie befähigen, Licht von bestimmter 
Frequenz auszusenden. Es ist das also das Gebiet der Tonen- 
bildung an glühenden Sulstanzen, die Frage des Auftretens 
(oder Nichtauftretens) von Ladungen heim Verdampfen eines 
geladenen Körpers, ferner ein großer Teil der Vorgänge in 
dev Flamme, bei der Verdampfung von Salzen und anderen 
Sulstanzen. Auch gewisse Erscheinungen im elektrischen 
Liehthogen kommen datei in Frage. 

Das Problem ist also: Ist das Auftreten von Ladungen und 
von spektralem Licht in dem genannten so außerordentlich 
umfassenden und komplizierten Erscheinungskomplex im 
wesentlichen aus den Gesetzen eines statistischen Gleich- 
sewichtszustandes zu verstehen oder nicht? Sind diese Er- 
scheinungen im wesentlichen thermische oder nicht ? 

Man erinnert sich, daß dieselbe Frage auf dem speziellen 


1) A. Einstein, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 18. S. 318-323. 1916, 
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Gebiet der Elektronenemission aus Glühelektroden die Geister 
vor etwa 6—8 Jahren besonders lebhaft beschäftigt hat und 
damals durch Versuche Richardsons an Wolfram unter 
/nhilfenahme der Langmuirschen Vakuumtechnik prinzipiell 
zugunsten der thermischen Auffassung entschieden worden ist.!) 
Hier handelt es sich nun um dieselbe Fragestellung, jedoch 
auf emem weit größeren und schwerer zu übersehenden Gebiet. 


Wenn zwischen thermischen und nichtthermischen Ur- 
sachen unterschieden wird, so ist allerdings zu bemerken, 
daß eine bewußte und prinzipielle Unterscheidung dieser Art 
meines Wissens nur von einem Autor versucht worden ist: 
von K.Fredenhagen, der in seiner Habilitationsschrift 
„Spektralanalytische Studien?) für das Gebiet der Salz- 
spektren in Flammen ausdrücklich die Hypothese einführt, 
daß die Serienstrahlung als eine Art geordneter Vorgang nur 
durch einen einseitig verlaufenden Prozeß (chemische Reaktion) 
hervorgerufen werden kann. Eine ähnliche Anschauung hat 
Fredenhagen bekanntlich später auch für die Entstehung 
von geladenen Teilchen, insbesondere Elektronen verfochten. 

Diese Ansicht kann widerlegt werden, wenn man gewisse, 
ziemlich allgemein für richtig gehaltene und naheliegende 
Voraussetzungen akzeptiert, die sich auf die Art der Entstehung 
geladener und leuchtfähiger Teilchen beziehen. Wenn die 
Trennung eines Teilchens in geladene Unterbestandteile und 
die Lichtaussendung ein Vorgang ist, der nur von dem Zustand 
eines, oder einiger weniger (zusammenstoßender) Teilchen ab- 
hängt, so ist es klar, daß der Unterschied zwischen Gleich- 
gewichts- und einseitig verlaufenden Vorgängen nur eine 
graduelle, nicht eine prinzipielle Änderung der Erscheinungen 
bewirken kann, da es als eine sehr wohl begründete Tatsache 
angesehen wird, daß im Gleichgewicht genau so wie vor dem 
Erreichen des Gleiehgewiehtszustandes Reaktionen im einen 
und im anderen Sinne sich abspielen. Das Verschwinden 
eines mit einer Reaktion verbundenen Effektes könnte also 


1) Vgl. zu allen Glühelektrodenfragen Richardsons Abhandlung 
über Glühelektroden in Marx’ Handb. d. Radiologie, Bd.4, und 
meinen „Bericht über thermische Elektronenemission‘“, Jahrb. für 
Radioakt. u. Elektr. 15. S. 147—205. 1915. 


2) K. Fredenhagen, Ann.d. Phys. 20. S. 133— 173. 1906. 
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im Gleichgewichtszustand nur dann eintreten, wenn das Gleich- 
gewicht eine so extreme Verschiebung nach einer Seite zeigt, 
daß praktisch keine Bestandteile in der ursprünglichen reak- 
tionsfähigen Form mehr vorhanden sind. 

Damit ist allerdings noch nicht die weitergehende Voraus- 
setzung bewiesen, daß das Auftreten der „seltenen Erscheinun- 
gen‘‘ (Leitungs- und Kraftwirkungen von Elektrizität im 
Dampfraum, Auftreten spektralen Lichtes) mit der Häufig- 
keit gewisser „seltener Zustände‘ konform geht. Von den 
elektrischen Strömungs- und Kraftwirkungen weiß man aller- 
dings, daß sie mit der Zahl der geladenen Teilchen in der 
Volumeinheit, die eine statistisch erfaßbare Größe ist, eng 
zusammenhängen müssen, doch ist es von vornherein ganz 
unsicher, wie weit gerade hei Strommessungen, die fast das 
einzige Mittel sind, um das Auftreten geladener Teilchen er- 
kennen zu lassen, die Versuchsbedingungen von den sta- 
tistischen abweichen. Und bei der Lichtemission bedarf es 
erst recht besonderer Annahmen (die in der Form. wie wir 
sie später zugrunde legen, der neueren Quantentheorie ent- 
stammen), um einen direkten Zusammenhang mit der Häufig- 
keit gewisser Zustände gelten zu lassen. 

So ist es denn nicht wunderbar, wenn bei einer anderen 
Gruppe von Forschern die Frage nach dem statistischen 
Charakter der Erscheinungen zurücktritt hinter der direkten 
Frage nach der Entstehungsart, nach den Klementargesetzen 
der elektrischen und optischen Vorgänge auf unserem Ge- 
hiete. Ein derartiges Verfahren, das alle Erscheinungen aus 
direkten Annahmen über ihren Mechanismus so vollständig 
als möglich zu erklären sucht, geht natürlich im Grunde über 
das der thermodynamischen Betrachtungsweise hinaus und 
muß, wenn es vollständig durchgeführt ist, unter anderem 
auch zu den Bedingungen des Gleichgewichtszustandes führen. 
Um aus der Zahl der auf diesem Wege vorwärtsdringenden 
Autoren nur einige herauszugreifen, nenne ich P. Lenard 
mit seinen zum Teil sehr detaillierten Annahmen über die Ent- 
stehung der Ladungstriiger in Flammen!) sowie den Mechanis- 
mus der Lichterregung. Ferner die liehtelektrische Theorie 


1) Über Elektronen und Metallatome in Flammen. Sitzungs- 
ber. d, Heidelb. Akademie 1914. A. 17. Abhandl. 
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der Elektronenemission von W. Wilson!) und die licht- 
elektrische Theorie der Flammenleitung von E. Marx.?) 

Gerade die bei einer derartigen Betrachtungsweise etwas 
in den Hintergrund gerückte Frage, ob es sich im wesentlichen 
um thermische Gleichgewichtszustände handelt oder nicht, 
bedeutet aber für die Prüfbarkeit und Unterscheidbarkeit 
derartiger spezieller Hypothesen auf unserem Gebiete eine 
gewisse Gefahr. Der Gleichgewichtszustand ist durch viel 
weniger Variable charakterisiert als die Reaktionen, die zu 
diesem Gleichgewichtszustand führen, und es ist eine bekannte 
Regel, die mit dem zweiten Wärmesatz zusammenhängt, daß 
verschiedene voneinander unabhängige Ursachen, die einen 
Gleichgewichtszustand herbeizuführen vermögen (z.B. Zu- 
sammenstöße und Strahlungsaustausch), derartig wirksam sein 
müssen, daß jede einzelne von ihnen für sich dieselbe Ver- 
teilung der Energie auf die materiellen Teilchen hervorzurufeh 
vermag, die dem thermischen Gleichgewicht entspricht. Wenn 
aber ein solcher Satz gilt, und der beobachtete Zustand ist 
dem Gleichgewichtszustand mehr oder minder verwandt, so 
ist es klar, daß es sehr schwer sein wird, aus dem Studium 
dieses Zustandes zu entnehmen, auf welche Weise er zustande 
gekommen ist. Im allgemeinen wird es jedenfalls viel leichter 
sein, spezielle Hypothesen über die Einzelvorgänge mittels 
solcher Versuche zu prüfen, bei denen die Versuchsbedingungen 
mit Absicht möglichst das Gegenteil eines thermischen Gleich-_ 
gewichts darstellen. 

Unter diesem Gesichtspunkt hat also die Frage, wie weit 
sich die Erscheinungen auf unserem Gebiet auf Gleichgewichts- 
zustände zurückführen lassen, für die Ökonomie der Forschung 
selbst eine maßgebende Bedeutung. Verfolgen wir nun die 
Entwieklung derjenigen Richtung, die insbesondere auf dem 
Gebiet der Dampfionisation an einen wesentlich oder rein. 
thermischen Effekt glaubt, so haben wir hier wieder zwei 
verschiedene Methoden zu unterscheiden. -Die eine, deren 
Hauptvertreter für das Gebiet der Glühelektroden O.W., 
Richardson ist, nimmt zwar das Bestehen von thermischen 
Gleiehgewichtszuständen an, verknüpft aber die thermische 


1) Ann. d. Phys. 42. 8. 1154. 1913. 
2) Ann. d. Phys. 50. S. 521—554, 1916. 
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Betrachtungsweise von vornherein mit speziellen Annahmen 
über den Zustand der Elektronen (oder lonen) in glühenden 
Metallen. Ebenso finden sich bei den meisten anderen Autoren, 
die über Glühelektroden, Flammenleitung, Lichthogen ge- 
arbeitet haben, Gleichgewichtsbetrachtungen, die in Ver- 
bindung mit speziellen Anschauungen über die Einzelvorgänge 
herangezogen werden. Im gewissen Sinne gehören hierher 
auch gleich die weiter unten zu besprechenden thermodyna- 
mischen Betrachtungen von K.F. Herzfeld, insofern sie 
spezielle Annahmen über die Zustände der Ionen und Elek- 
tronen im Metallinnern (Möglichkeit eines dissoziierten und 
eines nicht dissoziierten Zustandes) involvieren. 

Eine rein thermodynamische Betrachtungsweise tritt, soviel 
ich sehe, zuerst auf bei der Behandlung der Salzdissoziation 
in Flammen (Arrhenius!) 1891), wo der Vergleich mit der 
Dissoziation in wässerigen Lösungen nahe lag. Eine An- 
wendung der Thermodynamik auf die Verdampfung von 
Elektronen aus glühenden Metallen gibt H.A. Wilson mit 
seiner bekannten rein thermodynamischen Ableitung der 
Richardsonschen Dampfdruckformel. Eine wichtige, aber 
in ihren Anwendungen auf die Dampfionisierung nicht aus- 
gewertete Formel für das Jonisierungsgleichgewicht findet 
sich bei K. Herzfeld (vgl. weiter unten). Neuerdings ist 
der aus den Wilsonschen Betrachtungen folgenden Dampf- 
druckformel von M. von Laue eine andere, ebenfalls thermo- 
dynamisch abgeleitete, an die Seite gestellt worden ?), deren 
Allgemeingültigkeit und Übereinstimmung mit der Wilson- 
schen Formel vom Verfasser nachgewiesen wurde.?) 

Damit sind jedoch die rein thermodynamischen Unter- 
suchungen über die Entstehung von Ladungen an der Ober- 
fläche glühender Körper und im Dampfraum einigermaßen 
erschöpft. Angesichts der Wichtigkeit der Frage, welche 
Erscheinungen auf diesem Gebiete bereits durch die all- 
gemeinen Gesetze des Gleichgewichtszustandes erklärt werden 
“können, gewiß eine ergänzungsbedürftige Literatur. Fr- 


1) Svenska Vet. Ak. Handi. Afh. 1. S. 1. 1890; Wied. Ann, #2, 
$8.18. 1891. 

2) Jahrb. f. Radioakt. u. Elektronik 18. 8. 205—256. 1918. 

©) W. Schottky, Phys. Zeitschr. 20. S. 49-51. 1919. 
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gänzungsbedürftig um so mehr, als in neuerer Zeit unsere 
sozusagen aprioristische Kenntnis der thermodynamischen 
Konstanten durch das Nernstsche Theorem und die Aus- 
drücke für die Entropiekonstanten idealer Gase so vermehrt 
worden ist, daß als unbekannte Größen in den Gleichgewichts- 
heziehungen überhaupt nur noch Energiedifferenzen ver- 
schiedener Zustände aufzutreten brauchen. Und gerade was 
das Gleichgewicht zwischen Ionen, Elektronen und neutralen 
Atomen betrifft, so ist hier durch die experimentellen Mes- 
‚sungen der Ionisierungsspannung von J. Frank, Davis und 
Goucher auf der eine Seite!), durch Berechnung der Ioni- 
sierungsspannungen der Alkalimetalle aus der ultravioletten 
(renze der Hauptserien auf der anderen Seite ein so wert- 
volles Material für die völlige Bestimmung von Gleichgewichts- 
zuständen gegeben, daß eine Prüfung der daraus folgenden 
Beziehungen im Gebiet der Dampfionisation, Flammen- 
leitung, Lichtbogenvorgänge, sehr erwünscht erscheint. 

In der Absicht, eine derartige Prüfung zu ermöglichen, 
ist die vorliegende Arbeit geschrieben. Das Verfahren ist 
dabei so, daß zunächst ganz ohne Rücksicht auf bestimmte 
Erscheinungen und Versuche eine „Thermodynanik der seltenen 
Zustände‘ aufgestellt wird, die aus den bisher vorhandenen 
Teilresultaten durch Hinzuziehung der neueren thermodyna- 
mischen Frkenntnisse und, was beinahe noch wichtiger ist, 
durch eine genaue und von der bisherigen etwas abweichende 
Definition gewisser elektrochemischer und thermodynamischer 
Begriffe, ein einigermaßen in sich geschlossenes Gebäude er- 
riehtet (I. und IT. Teil). Eine Spezialisierung auf die wirk- 
lichen Versuchsbedingungen wird dabei nur insoweit vor- 
venommen als es sich durch Aufstellung von Bedingungen 
wiederum rein thermodynamischen Charakters ermöglichen 
läßt. Nachdem dann die Frage der Seltstbestimmung des 
elektrostatischen Potentials im Dampfraum und der Potential- 
sprimge an den Grenzflächen in einem weiteren Abschniit 
behandelt ist, sollen erst zuletzt die Bedingungen der wirk- 
lichen Versuche (Elektronen-, Ionenstrommessungen, Flammen - 
leitung, Lichtemission in Flammen) ins’Auge gefaßt und einige 


1) Literatur vg]. bei J. Frank und G. Hertz, Phys. Zeitschr. 
20. S, 132— 143. 1919. 
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Deutungen von Tatsachen auf Grund der gewonnenen thermo- 
dynamischen Resultate versucht werden. 


Was zur näheren Einführung in die Gedankengänge dieser 
Arbeit und insbesondere des vorliegenden I. Teils notwendig 
ist, werde ich am besten entwickeln können, indem ich nun- 
mehr noch derjenigen Bemerkungen meiner Vorgänger ge- 
denke, die mit den hier zur Anwendüng kommenden Voraus- 
getzungen und Methoden in einem direkten Zusammenhang 
stehen. 

An erster Stelle ist da wohl eine von K. Herzfeld be- 
richtete Äußerung O. Sterns, anscheinend aus dem Jahre 
1918, zu erwähnen, daß für das „Elektronengas‘‘ derselhe 
Wert der idealen Gaskonstanten einzuführen sei wie für ge- 
wöhnliche Gase; als ‚„Atommasse‘‘ sei dabei die träge Masse 
des Elektrons einzusetzen. Damit war eine, wie man sehen 
wird, für die Thermionik des Dampfraumes sehr fruchtbare 
Anregung gegeben, die indessen von K. Herzfeld zunächst 
auf das Dissoziationsgleichgewicht innerhalb des Metalles!) 
und später auf das Gleichgewicht Metall-Salzlösung angewandt 
wurde?), Gebiete, in denen, wie sich gezeigt hat, die Voraus- 
setzungen viel weniger eindeutig und einfach sind als auf 
dem reinen Dampfgebiet. Für uns bemerkenswert ist jedoch. 
daß Herzfeld in seiner ersten elektrochemischen Arbeit 
(Herzfeld I) die Dissoziation eines Wasserstoffatomes ini 
Dampfraum in ein Ion und ein Elektron als Zwischenvorgang 
benutzt (in der zweiten Arbeit wird dieses Zwischenglied um- 
gungen) und dabei für das lonisierungsgleichgewicht eine Formel 
„ufgestellt, die sich bis auf kleine numerische Abweichungen 
in den quantentheoretischen Konstanten vollständig mit der 
aus unseren Voravssetzungen folgenden (§ 4) deckt. 

Für wiehtig in diesem Zusammenhange halte ich auch 
eine im Jahre 1916 erschienene Arbeit Herzfelds .,Zur 
Statistik des Bohrschen Wasserstoffatommodells‘‘?), die aus 


I) K. Herzfeld, Elektronentheorie der Metalle und Nernst- 
sche Formel, Phys. Zeitschr. 16. S.354 — 362. 1915. Im folgenden zitiert 
als Herzfeld I. Zur Berechnung der elektrochemischen Normal- 
potentiale, Ann. d. Phys. 56. S.133— 160. 1918 (zitiert als Herzfeld Il). 

2) K. Herzfeld, Ann.d. Phys. 51. S. 261-284. 1916 (Herz- 
feld III). 
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Zweifeln an der Anwendbarkeit der Tetrode-Sternschen 
Verechnungsweise auf die Entropiekonstante nicht elektrisch 
neutraler Gase geloren ist. An dem einfachsten Peispiel des 
Pohrschen Wasserstoffatomn.odells, wo man das Dissoziations- 
gleichgewicht aus den Qvantenansitzen und den üblichen 
Verteilungsannahmen ungefähr Lerechnen kann, wird gezeigt, 
daß sich hier eine Gleichgewichtskonstante ergibt, die bis 
auf einen Zahlenfaktor mit dem Tetrode-Sternschen Avs- 
drucke identisch ist; ein Verfahren, dessen Verallgemeinerung 
den eigentlichen Zusammenhang dieses Ausdruckes mit den 
Voraussetzungen der Quantentheorie wohl weitgehend klären 
würde. Jedenfalls scheint mir durch diese Betrachtungen 
Herzfelds jeder Zweifel an der Anwendbarkeit der gewöhn- 
lichen Ausdrücke für die Entropiekonstanten auf Elektronen- 
und Jonengase keseitigt. — Eine Eerechnung der ,,Grenz- 
ladungslichte‘‘ unter dieser Voraussetzung und ein Vergleich 
mit den Messungen an Wolfram findet sich zum ersten 
Male bei M. von Laue, ,,Die Entropiekonstante der m- 
elektronen‘‘.) 

Eine der Herzfeldschen Arbeiten (1) ist ferner — nebo 
Retrachturgen von F. Haber und M. Born — heranzuziehen 
fiir die historische Peurteilung einer einfachen energetischen 
Beziehung, die für das Verhältnis von Elektronenemission, 
neutraler Verdampfung und positiver Ionenabgabe von Metallen 
von größter Bedeutung ist, und, wie wir sehen werden (II. Teil), 
auch interessante strukturtheoretische Schlüsse gestattet. Ich 
hatte im Jahre 1915 die (genau nur für den atsoluten Null- 
punkt der Temperatur geltende) Gleichurg zwischen den 
molaren Verdampfurgswärmen 1* der neutralen Atome, I~ der 
Klektronen, I+ der Ionen aus einem Metalle und der Ionisierungs- 
spannung aufgestellt: 

-+# +J. 


Da die Verdampfungswärmen für den Dampfdruck in erster 
linie maßgebend sind, kann vermöge dieser Beziehung z.B. 
auf die Verdampfung von positiven Ionen aus dem Dampf- 
druck der Elektronen und neutralen Atome sowie der Ioni- 
sierungsspannung geschlossen werden. Daß ich damals diese 


1) M. von Laue, Jahrb. f. Radioakt. u. Elektronik 18. S. 257 
bis 270. 1918. 
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/usammenhänge nicht weiter verfolgte, lag — neben anderen 
wichtigeren Gründen — an einer ganz ähnlichen Gleichung, 
die ich bei Herzfeld vorfand; in unserer Schreibweise : 


A-@E+FP=I +d. 


Hier bedeutet A die Arbeit fiir die Dissoziation eines Metall- 
atoms in ein Ion und ein Elektron im Innern des Metalls, 
® ist der Potentialunterschied zwischen dem Dampfraum 
und dem Innern des Metalls, in dem die Elektronen im Richard- 
sonschen Sinne gasförmig angenommen werden, und E ist 
die molare Elektrizitätsmenge. Wie man sieht, entspringen 
beide Gleichungen einer ähnlichen Betrachtungsweise, unter- 
scheiden sich aber dadurch, daß die Herzfeldsche Gleichung 
von speziellen — wie wir jetzt wissen unzulässigen — An- 
nahmen über den Zustand des Metallinnern ausgeht, während 
die erste Gleichung ganz allgemein gilt; es kommt dabei gar 
nicht darauf an, ob die Elektronen und Ionen im Metall von- 
einander getrennt oder vereinigt existieren, eine „Dissoziation“ 
im Metallinnern spielt keine Rolle. In allgemeinerer Pe- 
deutung wird eine Beziehung der hier betrachteten Art neuer- 
dings bei M. Born!) und F. Haber?) benutzt; doch werden 
hier statt der einfachen Größen I- und 1* Ausdrücke ein- 
geführt, die mit selbst wieder prüfungsbedürftigen Theorien 
zusammenhängen; außerdem fehlt die Beziehung zu den 
Dampfdruckfragen geladener Teilchen. 

Wenn man sich zu erklären versucht, weshalb eine der- 
artige energetisch so naheliegende und für die Verdampfung 
von Ladungen so wichtige Beziehung bisher für die Thermo- 
dynamik der Ladungen im Dampfraum noch nieht nutzbar 
gemacht worden ist, so kann man den Grund dafür wohl nur 
in der Unsicherheit erblicken, die in bezug auf die thermo- 
dynamische Behandlungsweise geladener Teilchen ülerhaupt 
bestand. Es ist bekannt, daß in einem Gas, welches im ther- 
mischen Gleichgewicht ist, der Druck und die Dichte durchaus 
nicht an allen Stellen des Raumes dieselben zu sein brauchen; 
befindet sich das Gas in einem Kraftfeld, so variiert Dichte 
und Druck gemäß dem bekannten Boltzmannschen e-Gesetz. 


- 


1) M. Born, Verhandl. der D. Phys. Ges. 21. S. 13— 24. 1919. 
2) F. Haber, Berl. Ber. 1919. S. 497, 
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Die Wirkungen soleher Kraftfelder sind nun bei elektrisch 
geladenen Teilchen von ganz anderer Größenordnung als bei 
neutralen, wo sie im allgemeinen vernachlässigt werden können ; 
und, was die Verhältnisse noch schwieriger macht, das Kraft- 
feld ist selbst von der Verteilung der Ladungen, also von 
Diehte und Druck der Teilchen abhängig.!) Wohl ist der 
Unterschied der Dichte im Dampfraum durch Potentialunter- 
schied, Klementarladung und Temperatur eindeutig bestimmt, 
aber wie hängt der Absolutwert der Dichte mit dem Absolut- 
wert des Potentials zusammen? Oder — da Absolutwerte 
des Potentials keine Bedeutung haben — auf welchen Null- 
punkt ist das für den absoluten Druck maßgebende Potential 
zu beziehen? Ist das ein temperaturunabhängiger Wert oder 
läßt sieh für diesen Wert von irgendeinem Standpunkt aus 
wieder eine Temperaturabhängigkeit feststellen? Soll man 
den Potentialwert im Innern des Metalls als Bezugswert 
nehmen? Aber welchen Potentialwert, da sich doch die 
Elektronen wahrschemlich im Laufe ihrer Bewegungen auf 
ganz verschiedenen Potentialwerten befinden und diese Werte 
zudem sicher andere sind für die positiven Ionen, andere für 
die Elektronen? Dieser letzte Gesichtspunkt zeigt zudem, 
daß selbst bei Annahme eines idealen Elektronengases im 
Metallinnern, das sich auf konstantem Potential befindet, 
die Austrittsarbeit nicht, wie noch Herzfeld anzunehmen 
schemt (Herzfeld I, $. 354), mit dem Potentialsprung an 
der Grenze identifiziert werden kann; jedenfalls ist es dann 
kein „objektiver Potentialsprung‘“, der für alle Teilchen gälte, 
sondern das Grenz- und Kontaktpotential wäre für positive 
und negative Teilchen verschieden zu rechnen ; eine unmögliche 
Definition. Oder soll man den für den Dampfdruck bestimmen- 
den Potentialwert gegen einen Fixwert an der Grenze Metall- 
Vakuum rechnen? Auch das ist nicht möglich, weil die Be- 
reiche, in denen die Energie und die Bewegung der geladenen 
Teilchen durch atomistische „Strukturwirkungen“ bestimmt 
werden, in’das Gebiet, das, wenigstens prinzipiell, durch die 


1) Vgl. dazu die Raumladungstheorie des thermischen Gleich- 
gewichts bei O. W. Richardson, Phil. Trans. A. 201. 8.516. 1913; 
W. Schottky, Jahrb. der Radioakt. u. Elektronik 15. S. 199. 1915 
und M. von Laue, ebenda 18. S. 205 - 256. 1918. 
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Raumladurg und die äuferen Felder beeinflußt werden kann, 
ühergreift, so daß sich nirgends ein Fixpunkt angeben läßt.t) 
Es ist begreiflich, wenn unter der Fülle dieser ungeklärten 
Fragen der Gedanke auftaucht, daß der Elektronen- und 
lonendampfdruck über einem Metall überhaupt nichts in 
dem Sinne thermodynamisch Bestimmtes ist, wie etwa der 
Dampfdruck neutraler Atome. Es hatte den Anschein, als 
ob man für einen beliebigen Punkt des Außenraumes den 
Elektronendampfdruck ganz beliebig geben könnte, da sich 
ja dahei immer das elektrische Potential so einstellen kann, 
daß Gleichgewicht besteht. In einem gewissen Grade ist so 
etwas sogar realisiert, wenn man zwei gleichtemperierte Metalle, 
die, sagen wir, die Neigung haben, verschiedene Dampfdrucke 
hervorzurufen, nahe aneinander bringt. Andererseits ist wieder- 
holt der Gedanke ausgesprochen worden, daß es sich bei dem 
Klektronendampfdruck, ähnlich wie dem Jonendampfdruck in 
wässerigen Lösungen, um eine Größe handle, die für den 
ganzen Raumbereich außer in unmittelbarer Nähe des Metalls 
beliebig als Konstante gegeben werden könne ; so bei F.Krüger?), 
und in dem etwas anderen Sinne, daß der Dampfdruck der 
positiven und negativen Teilchen gleich sein muß und durch 
diese Bedingung der Wert des Potentialsprunges an der Ober- 
fläche festgelegt ist, bei F.Haber.®) Es schien also, als ob man, 
ehe man an die endgültige Theorie dieser Erscheinungen heran- 
treten könne, überhaupt erst noch die Frage nach den un- 
abhängigen Variablen des Problems zu lösen hätte. 

Nicht wenig hat zu der Erschwerung des Einblicks in 
diese Zusammenhänge jedoch nach meiner Ansicht auch die 
gewissermaßen zufällige Tatsache beigetragen, daß unßere 
gewöhnlichen thermodynamischen Gleichgewichtsgesetze ent- 
weder in Form von Differ ntialgleichungen angegeben werden 
(Claudius-Cla pe yronsche Gleichung, Temperatur und Druck- 
ahhängigkeit der Massenwirkungskorstanten) oder, wenn sie in 


l) Ganz bei Seite gelassen ist hier noch die von M. von Laue 
aufgeworfene Frage, ob den Elektronen im Dampfraum überhaupt 
Gaseigenschaften zuzuschreiben sind; diese Schwierigkeit läßt sich, 
wie ich gezeigt habe, durch Beschränkung auf nicht allzugroße Ladungs- 
diehten umgehen, 

2) F. Krüger, Phys. Zeitschr. 12. 8. 360. 1911. 

3) F. Haber, Berl. Ber. 1919. S. 503. 
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integrierter Form benutzt werden, nicht mehr nur Größen 
enthalten, die sich bloß auf den Zustand bei der betreffenden 
Temperatur beziehen, sondern noch Annahmen über die Tem- 
peraturabhängigkeit verschiedener thermodynamischer Größen 
enthalten. Hierbei treten dann die Zustandsbeziehungen, die 
zwischen Verteilung und Energieunterschieden der Teilchen 
in verschiedenen Phasen herrschen, natürlich stark in den 
Hintergrund. Das hat aber gerade für unser Problem große 
Nachteile; soll man z. B. die Temperaturabhängigkeit einer 
inneren Verdampfungswärme definieren, die zum Teil durch 
Raumladungen bedingt ist, so steht man — Verzeihung wegen 
des rustikalen Vergleichs — wie der Ochs vor dem Berge. 
In dieser Bedrängnis hat uns nun das Glück, mit Be- 
nutzung eines ganz merkwürdigen Seitenweges, auf eine andere 
Art von integrierter Thermodynamik hingewiesen durch das 
Auftauchen der von Laueschen Dampfdruckformel?), in der 
außer der Konzentration im Dampfraum und angebbaren 
Konstanten nur die freie Energie u eines (geladenen oder un- 
geladenen) Bestandteiles in bezug auf die feste Phase auftritt. 
Nicht als ob es sich bei dieser „u-Thermodynamik“ um etwas 
prinzipiell Neues handelte. Die Gleichsetzung der spezifischen 
freien Energie eines Bestandteils in verschiedenen Phasen, die 
zu der w-Formel führt, gehört neben der Gibbs-Plane kschen 
Gleichsetzung der spezifischen thermodynamischen Potentiale 
schon seit langem zu den bekanntesten Hilfsmitteln der Phasen- 
lehre. Der Grund, weshalb man diese einfachste und bei hin- 
reichend geringen Dampfdichten ganz allgemeine Formel bisher 
nieht verwendet hat, kann wohl nur in der Scheu gefunden 
werden, spezifische Energien, Entropien, thermodynamische 
Potentiale und freie Energien eines Bestandteils in bezug 
auf eine feste oder flüssige Phase explieite in der endgültigen 
Formel stehen zu lassen. Man glaubte hier auf direkt meßbare 
Größen zurückgreifen zu müssen und nahm deshalb die Ein- 
führung des ganzen Temperaturintervalls von O bis T in die 
Dampfdruckformel mit in Kauf. Wenn ich trotzdem die Ver- 
mutung ausspreche, daß die zukünftige Thermodynamik eine 
starke Annäherung an die „w-Thermodynamik‘‘ zeigen wird 
— aus der sich die Gleichgewichtsbeziehungen im homogenen 
Gasraum anf die einfachste Weise ableiten lassen --, so hat 


1) Vgl. Anm. 2, 8. 118. 
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das zwei Gründe. Einmal entfällt mit der Verfeinerung der 
Betrachtungsweise, die die Atome nieht mehr als unveränder- 
liche und untrennbare Individuen ansieht, sondern Elektronen, 
einfach und mehrfach geladene Ionen usw. mitberücksichtigt, 
die Möglichkeit, Verdampfungswärmen und spezifische Wärmen 
dieser Bestandteile in der festen Phase direkt zu messen, so 
daß in diesem Falle die Einführung dieser Größen in die Dampf- 
druckformel zum mindesten keinen Vorteil bedeutet. Auf 
der anderen Seite steht gerade die spezifische freie Energie 
mit allen Verteilungsfragen in einem derart innigen Zusammen- 
hang, daß man die Verteilungsprobleme zweckmäßig in zwei 
Aufgaben trennt: einmal, den Zusammenhang zwischen freier 


Energie und Verteilung zu suchen — eine Aufgabe, die mit 
der Aufstellung einiger einfachster und allgemeinster Be- 
ziehungen gelöst ist — und zweitens, die spezifische freie 


Energie eines Bestandteils als Funktion von Temperatur, 
Arbeitskoordinaten und Stoffmengen zu bestimmen. Für 
die letztere Aufgabe müssen dann alle thermischen Messungen 
verwendet werden, die einem zugänglich sind; als ebenbürtiges 
und ergänzendes Hilfsmittel kommen aber daneben auch 
statistische Berechnungen auf Grund strukturtheoretischer 
Modelle in Frage. Als wichtigste Beziehung spielt hierbei 
noch das Zusammenfallen von freier Energie und Totalenergie 
in den Fällen, wo irgendein Energieunterschied allen stati- 
stischen Zuständen des Systems gemeinsam ist, eine Rolle; 
daneben ist aber zu bemerken, daß der statistische Ausdruck 
für die freie Energie, oder noch unmittelbarer für das in der 


“ 
Dampfdruckformel auftretende Glied e®7, die einfachste 
Funktion darstellt, die wir auf diesem Gebiete kennen; En- 
tropie, mittlere Energie, thermodynamisches Potential, alle 
diese Größen sind kompliziertere statistische Bildungen.’) 

Um nun zu dem Elektronen- und Jonendampfdruck- 
problem zurückzukehren: Gerade der in seiner Temperatur- 
abhängigkeit so schwer zu definierende Teil der freien Energie 
der geladenen Teilchen in bezug auf einen Punkt des Außen- 
raumes, der von elektrostatischen Ladungen in der Grenz- 
schicht und dem Dampfraum abhängt, gehört zu den Größen, 


1) Vgl. dazu meine Bemerkungen Phys. Zeitschr. 20. S. 220 
bis 228. 1919. 
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die von dem Momentanzustand des Metallinnern unabhängig 
sind und sich infolgedessen von dem statistisch zu herechnenden 
Teil der freien Energie von vornherein abtrennen lassen. Wie 
diese Trennung und die genauen Definitionen durchzuführen 
sind, wird im $1 des I. Teils auseinandergesetzt und durch 
die dort .eingeführte „natürliche freie Energie‘ scheint mir 
auch der Wert der Kontaktpotentiale zwischen Metallen erst 
einwandfrei definiert ($ 2). 

In den letzten Betrachtungen ist fast ausschließlich von 
der thermischen Elektrizitätsbildung die Rede gewesen. Ich 
bin deshalb noch eine Erklärung darüber schuldig, wie ich 
dazu gekommen bin, das „thermische (spektrale) Leuchten‘ 
in den Untertitel meiner Arbeit mit aufzunehmen, und heide 
Erscheinungen: Auftreten von Ladungen, und Auftreten von 
Spektrallinien, unter dem Begriff der „seltenen Zustände‘ zu 
vereinigen. 

Nach der Bohr-Einsteinschen Quantentheorie ist ein 
gasförmiges Teilchen, das aus verschiedenen Bausteinen (Ionen, 
Elektronen) besteht, nur einer gewissen Anzahl diskreter Zu- 
stände fähig. Unmittelbar an den Zustand größtmöglicher 
Energie schließt sich der Zustand an, wo irgendein Baustein 
(z. B. ein Elektron) von dem Gasteilchen abgetrennt wird. 
So erscheint die Frage nach dem Auftreten der höheren Energie- 
stufen mit der Frage nach der Häufigkeit der völligen Trennung 
aufs engste verknüpft. Werden aber die diskreten Finergie- 
zustände der Gasteilehen gesondert in die Rechnung ein- 
geführt, so ergibt sich no.:h eine weitere Vereinfachung: innere 
feie Energien (genauer: Unterschiede der ‘nneren freien 
Energien gegenüber dem Zustand beim absoluten Nullpunkt) 
treten nicht auf, und in allen auf das Gasgleichgewicht be- 
zügliehen Formeln erscheinen außer angebbaren Konstanten!) 
nur die einfachen und zum Teil theoretisch oder experimentell 
direkt zugünglichen Energieunterschiede der verschiedenen 
/ustände. Diese Betrachtungsweise, die auf A. Einstein 
zurückgeht, erscheint also im Interesse der Einfachheit geboten. 
Der Zusammenhang mit der spektralen Liehtemission ist dann 


1) Eine gewisse Unsicherheit in der Konstantenbestimmung kann 
allerdings vorläufig noch in Fällen vorhanden sein, wo das „Gewicht“ 
von Quantenzuständen in die Rechnung eingeht. Vgl. Anmerkungen 
zu $ 1, 2 und 4. 
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aber, wiederum nach Einstein!), dadurch gegeben, daß die 
Intensität des von einer dünnen leuchtenden Gasschicht aus- 
gesandten spektralen Lichtes nur von der Zahl der Teilchen 
abhängt, die sich auf irgendwelchen höheren Energiestufen 
befinden. 

Wie man sieht, nehmen wir mit Zugrundelegung der hier 
skizzierten Anschauungen über thermische Ionisation und 
thermisches Leuchten zu der eingangs gestellten Frage nach 
dem Charakter der spezifischen Erscheinungen elektrischer 
und optischer Natur in der Weise Stellung. daß wir eine ein- 
deutige Verknüpfung dieser Erscheinungen mit statistisch 
geregelten Zuständen voraussetzen und somit eine thermo- 
dynamisch statistische Behandlungsweise dieser Phänomene 
für erlaubt und fruchtbar halten; ohne dabei natürlich in 
der Frage nach dem Gleichgewichts- oder Reaktionscharakter 
der Erscheinungen in den verschiedenen in der Praxis am 
häufigsten vorkommenden Fällen einer sorgfältigen Prüfung 
vorgreifen zu wollen. Mit dem Augenblick, wo wir von den 
spezifischen Erscheinungen, die mit den seltenen Zustiinden 
verknüpft sind, absehen und die Frage der Häufigkeit dieser 
/ustände unter die gewöhnlichen Gesetze der Thermodynamik 
stellen, scheint dann allerdings das ursprünglich von uns ein- 
geführte Merkmal der seltenen Zustände verwischt ; denn das 
einzige, was diese seltenen Zustände noch von den gewöhn- 
lichen unterscheidet, ist der Absolutwert der Energien, die zur 
lonisierung sowie zur Erzeugung eines sichtbaren spektralen 
Leuchtens notwendig sind. Tatsächlich sind denn auch die 
folgenden Darlegungen, wenigstens in ihrem rein theoretischen 
Teil, völlig allgemein und schließen die Dissoziation in nicht ge- 
ladene Dampfteilchen sowie das Auftreten jeder Art von geringer- 
wertigen Quantenzuständen (wie bei der Rotation von Mole- 
külen) ein.2) Doch wird der Umstand, daß die hier behandel- 
ten Abweichungen von der üblichen Thermodynamik besonders 
mit Ricksicht auf das mögliche Anftreten von gewöhnlich ver- 


1) A. Einstein, Verhandl.d.D, Phys. Ges. 18. S. 318-323. 1916. 

2) Sogar das Auftreten elektrischer Potentiale in diesen Glei- 
chungen kann insofern von einem allgemeineren Standpunkte auf- 
zefaßt werden, als in derselben Weise wie hier die elektrischen Kräfte 
allgemein Fernkräfte beliebiger Art in dieser Form in den Gleich- 
gewichtsbeziehungen berücksichtigt werden müßten. 
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nachlässigten Zuständen der Materie eingeführt sind, wenn auch 
nur noch von einem konventionellen Standpunkte aus, die Be- 
zeichnung „Thermodynamik der seltenen Zustände“ rechtfertigen. 


1. Teil. Die freie Energie des festen und dampfförmigen Zustandes. 
$ 1. Die freie Energie der festen Phase. 

Wir betrachten ein echtes thermisches Gleichgewicht 
zwischen einem festen oder flüssigen Körper und seinen 
Verdampfungsprodukten. Ein solches echtes thermisches 
Gleichgewicht ist dadurch definiert, daß bei gegebener Ge- 
samtenergie die Entropie des Gesamtsystems ein Maximum 
besitzt oder bei gegebenen Variabeln (Arbeitskoordinaten und 
Temperatur) die freie Energie sich auf ihren kleinsten Wert 
eingestellt hat. Wir bemerken gleich, daß bei festen Körpern 
und gewöhnli:hen Temperaturen derartige echte Gleichgewichte 
in Wirklichkeit höchst selten sind; so wird sich z. B. bei einem 
zusammengesetzten festen Körper, dessen verschiedene Be- 
standteile verschieden flüchtig sind, sehr bald eine Oberflächen- 
schicht von anderer Zusammensetzung bilden als sie das Innere 
des fasten Körpers besitzt und es wird wegen der Unmöglich- 
keit oder äußersten Langsamkeit der Umsetzung im festen 
Körper eine gegen die Beobachtungsdauer überaus lange Zeit 
brauchen, ehe sich eia neues Gleichgewicht im Inneren des 
festen Körpers hergestellt hat. Günstiger scheinen die Ver- 
hältnisse bei reinen Metallen zu liegen, wo die Elektronen in- 
folge ihrer selbst beim absoluten Nullpunkt noch vorhandenen 
großen Beweglichkeit anscheinend imstande sind, jede Störung 
des Gleichgewichtes von der Oberfläche nach dem Inneren zu 
auszugleichen. Bei flüssigen Körpern wird man wohl in den 
meisten Fällen mit einer raschen Einstellung des echten Gleich- 
gewichtszustandes rechnen können. Desgleichen werden ge- 
nügend hohe Temperaturen die raschere Einstellung des Gleich- 
gewichtes herbeizuführen vermögen, vielleicht auch ohne daß 
bei festen Körpern direkt ein Übergang in den flüssigen Zu- 
stand stattgefunden hat. 

Die Frage nach der Realisierung des echten Gleichgewichts- 
zustandes in den verschiedenen Spezialfällen lassen wir aber 
im folgenden zunächst gänzlich außer acht; wir nehmen an, 
durch genügend langes Warten oder irgendwelche katalytischen 
Kungtmittel hätten wir es erreicht, daß der echte Gleich- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 62. . en 
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gewichtszustand in dem betrachteten System eingetreten ware. 
Dann haben wir im Dampfraum iiber der festen Phase (unter 
die wir ein für allemal auch Flüssigkeiten mit einrechnen 
wollen) im allgemeinsten Falle Verdampfungsprodukte der ver- 
schiedensten Art zu erwarten: neutrale Atome, Moleküle oder 
Molekülgruppen, einfach oder mehrfach positiv oder negativ 
geladene Atome, Moleküle oder Molekülgruppen, endlich freie 
Elektronen. Für die Dampfdruck- und Gleichgewichtsbetrach- 
tungen ist es, wie wir sehen werden, bis zu einem gewissen 
Punkte völlig gleichgültig, welcher der bier aufgezählten Arten 
die betrachteten Teilchen angehören. Leider existiert jedoch 
kein allgemein gebräuchlicher Name, der alle diese Arten von 
darmpfförmigen Bestandteilen zusammenfaft; um mit einer 
einheitlichen Pezeichnung arbeiten zu können, obre zu eirer 
direkten Neubildung gezwungen zu sein, wollen wir im folgen- 
den alle im gaskinetischen Sinne freibeweglichen Teilchen im 
Dampfraum als ,.Molekeln’’ bezeichnen, während unter Mole- 
külen speziell mehratomige ungeladene Sısteme verstanden 
sein sollen. In diesem Sinne ist also z. B. ein Elektron, das 
sich frei im Dampfraum bewegt (und das bei genügend kleiner 
Dampfdichte im Dampfraum den Gasgesetzen gehorcht) eine 
Molekel; dagegen wird es zum bloßen Baustein einer Molekel, 
wenn es sich an ein Jon, Atom oder Molekül angelagert hat 
und dadurch seiner freien thermischen Peweglichkeit verlustig 
gegangen ist. 

Unsere Aufgabe ist, die Gleichgewichtskonzentrationen 
aller Molekeln im Dampfraum zu ermitteln, und wir bedienen 
uns hierfür der Bedingung, daß die freie Energie der Molekeln 
irgendeiner betrachteten Art innerhalb der festen und dampf- 
förınigen Phase die gleiche sein muß. Um diese Pedirgungs- 
gleichung aufstellen zu können, haben wir nun zunächst genau 
anzugeben, was unter der freien Energie einer Molekel inner- 
halb der festen Phase verstanden werden soll. Hierbei treten 
zwei Schwierigkeiten auf. 

Die erste ist mehr formaler Natur und für unser Problem 
nicht charakteristisch. Sie besteht darin, daß bekanntlich 
bei einer rein thermischen Betrachtungsweise die freie Energie 
eines Systems nur bis auf Glieder von der Form a T + b be- 
stimmt werden kann, deren Unbekanntheit jedoch hei der Pe- 
trachtung von Gleichgewichten wichtige Konstanten unbe- 
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stimmt läßt. Eine ganz radikale Leseitigung dieser Schwierig- 
keit halten wir nur für möglich mit Hilfe einer statistischen 
“Betrachtungsweise, welche alle Teile des Systems (feste bzw. 
flüssige Phase und Dampf) in einer einzigen Gesamtheit zu- 
sammenfaßt, die freie Energie dieses Doppelsystems aus der 
Energiefunktion und der Verteilung im (Gibbsschen) Phasen- 
raum bestimmt und durch Variation innerer Variabler die 
wahrscheinlichste Verteilung feststellt. Ein derartig syste- 
matisches Vorgehen ist jedoch zurzeit nicht möglich, und es 
sollen daher aus der Statistik nur zwei wohl nicht zu be- 
zweifelnde Resultate übernommen werden: erstens die Voraus- 
setzung, daß die freie Energie der einzelnen Phasen bei ge- 
gebener Temperatur und gegebenen Lagenkoordinaten (am ein- 
fachsten dem Volumen) vollständig bestimmt ist durch gewisse 
Mittelwerte, welche nur von der Energiefunktion des Teil- 
systems abhängen (Phasenintegral); die Energie jedes Einzel- 
zustandes muß dabei auf denselben Nullzustand, der einem be- 
stimmten Punkt oder Gebiet im Gibbsschen Phasenraum ent- 
spricht, bezogen werden. Und zweitens wird vorausgesetzt, 
daß, wenn für ein System von Teilchen, das man in verschie- 
denen Phasen betrachtet, als Nullzustand der Energie derselbe 
Zustand gewählt wird, daß dann die für das Gleichgewicht 
maßgebenden Konstanten der freien Energie eindeutig be- 
stimmt sind, und zwar, falls der Dampf den idealen Gas- 
gesetzen gehorcht, in einer bestimmten bekannten Weise 
(Entropiekonstante idealer Gase). 

Die zweite Schwierigkeit, die bei der Definition der freien 
Energie einer Molekel in bezug auf eine feste Phase auftritt, 
ist ganz anderer Art. Fs ist bekannt, daß das Studium des festen 
Zustandes der Materie in neuerer Zeit die früher ziemlich ver- 
breitete Vorstellung als unhaltbar erwiesen hat, als ob der innere 
Zustand der Bestandteile des festen Körpers (z. B. der NaCl- 
Moleküle im festen Kochsalz) derselbe sei wie der entsprechen- 
den Bestandteile in gasförmiger Phase. Man weiß jetzt, daß die 
Kräfte zwischen den kleinsten Teilchen jedes beliebigen Aggre- 
gates im wesentlichen elektrischer Natur, also gewissermaßen 
Fernkräfte sind und daß infolgedessen zwischen den einzelnen 
Bausteinen eines Moleküls im festen Körper im allgemeinen 
durchaus kein anderer und engerer Zusammenhang besteht, 
als zwischen den verschiedenen im festen Körper benachbarten 
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Molekülen. Man sieht sich infolgedessen gezwungen, den Be- 
griff eines im gewöhnlichen Sinne definierten Molekiils im 
festen Körper völlig aufzugeben, ebensowenig wird es im allge- 
meinen möglich sein, von Molekeln im oben definierten Sinne 
innerhalb des festen Körpers zu sprechen. Daß die Uber- 
tragung der Definition einer Molekel aus dem Dampfraum in 
die feste Paase nicht ohne weiteres möglich ist, geht schon 
daraus hervor, daß als wichtigstes Kennzeichen die freie Be- 
weglichkeit im gaskinetischen Sinne benannt wurde. Streng 
genommen, ist diese Definition also überhaupt nur dann durch- 
führbar, wenn bekannt ist, daß der betreffende Stoff sich wie 
ein ideales Gas verhält. 
Um nun trotzdem die freie Energie irgendeiner bestimmten 
Art von Molekeln in der festen Phase definieren zu können, 
müssen wir einen Umweg machen. Wir denken uns im Innern, 
der festen Phase, so weit von der Grenzfläche, daß keine In- 
homogenitäten, insbesondere keine räumlichen Ladungen, mehr 
auftreten, ein zusammenhängendes Stück in der Weise ab- 
gegrenzt, daß es genau so viel positive wie negative Ladun- 
gen enthält. Anstatt die Energiefunktion des ganzen festen 
Körpers einschließlich der Oberflächensehichten zu studieren, 
beschränken wir uns auf dieses homogene Stück. Es handelt 
sich nun zunächst um die Festlegung des Nullzustandes der 
Energie dieses Stückes. Zu diesem Zwecke denken wir uns 
das Stück unter Festhaltung aller Koordinaten und Bewegungs- 
zustände in einen von fremden Feldern freien Raum ge- 
bracht und dort in seine kleinsten Bestandteile aufgelöst, die 
so weit voneinander entfernt werden, daß eine weitere Verschie- 
bung keine Energieänderung mehr bedeutet. Zugleich wird die 
Bewegung aller Teilchen zur Ruhe gebracht. Den so entstandenen 


Zustand, über dessen thermodynamische Realisierbarkeit wir. 


nichts vorauszusetzen brauchen, bezeichnen wir als Nullzustand!) 
der Energie oder als ‚Zustand völliger Dissipation“. 


1) Die Auflösung in Elementarbestandteile muß sich hierbei, 
genau genommen, nicht nur auf die Trennung in Atome oder Ionen 
und leicht abspaltbare Elektronen erstrecken, sondern auch auf die 
fester gebundenen Elektronen, in letzter Konsequenz sogar auf die 
Bestandteile der Atomkerne. Man kann jedoch bei solchen Bestand- 
teilen von der Auflösung absehen, von denen man weiß, daß ihr Zu- 
stand in allen betrachteten Gleichgewichtsphasen und bei allen be- 
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Durch die — im allgemeinen negative — Energiedifferenz 
gegen diesen Nullzustand ist die Energie jedes Momentan- 
zustandes des herausgegriffenen Stückes des festen Körpers 
eindeutig definiert, und damit also auch die Energiefunktion 
des festen Körpers:!) Die freie Energie des festen Körpers ist 
damit jedoch auch vom Standpunkt der Statistik noch nicht 
vollkommen definiert; denn der Umstand, daß z.B. in der 
Gibbsschen Statistik keine willkürliche Konstante in der 
Definition der freien Energie auftritt, ist eine rein formale 
/ufälligkeit ; in Wirklichkeit müßte genau so eine Konstante a 
mitgeführt werden wie in der Thermodynamik. Nun haben 
wir, da es bei der l’etrachtung von Gleichgewichten immer 
nur auf die Differenzen von freien Energien und demnach auch 
der Konstanten a ankommt, bei der festen Phase die Ver- 
fügung über diese Konstante frei; wir treffen sie, indem wir 
a mittels.der Pedingurgsgleichung 
festlegen (F freie Energie, U Gesamtenergie). Da delinitions- 
genäß F=U-TS (S Entropie des Systems) und demnach 
d/d T (F —U)= —S, für T=0 ist, so stimmt diese Fest- 
setzung mit der bekannten Nullsetzurg der Entropie beim 
absoluten Nullpunkt überein. 

In dieser Weise ist also die ‚freie Energie des festen 
Körpers‘, bezogen auf einen sehr weitgehend dissipierten Null- 
zustand, eindeutig definiert. Von dieser freien Energie ist aber 
die „freie Energie‘ irgendeiner Molekel innerhalb des festen 
Körpers wohl zu unterscheiden. Zur Definition dieses Fegriffes 
gelangen wir folgendermaßen: Wir sondern avs dem vollständig 
dissipierten System der Festandteile des festen Körpers ohne 
irgenwelchen Energieaufwand (wegen der unendlich weiten 


trachteten Temperaturen derselbe ist. Für die Elektronen außerhalb 
der Atomkerne trifft dies allerdings, soviel wir wissen, nicht zu (di- 
elektrische Verschiebungen), 

1) Bei der Abtrennung des herausgegriffenen Stückes aus dem 
Rest des festen Körpers ist eine gewisse potentielle Energie zu über- 
winden und es würde also einen Unterschied machen, ob man die freie 
Energie des herausgegriffenen oder des noch im Verband des festen 
Körpers befindlichen Stückes betrachtet. Diese Oberflächenenergie 
verschwindet jedoch mit wachsendem Verhältnis des Volums zur 
Oberfläche des betrachteten Stücker, . : 
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gegenseitigen Entfernung der Teilchen) diejenigen Bausteine 
ab, die zum Aufbau einer gewissen (gegen die Gesamtzahl 
der vorhandenen Materie kleinen) Anzahl von Molekeln des- 
jenigen Stoffes nötig sind, dessen „freie Energie im festen 
Körper‘ wir definieren wollen. Diese herausgegriffenen Bau- 
steine setzen wir dann zu der Molekel zusammen, deren freie 
Energie im festen Körper wir untersuchen wollen, und zwar 
soll sich dabei diese Molekel in einem gewissen eindeutigen 
Energiezustand y befinden, auf dessen Definition wir weiter 
unten zurückkommen. 

Zur vollständigen Bestimmung der freien Energie unserer 
Molekel im festen Körper haben wir aber noch eine andere 
Energiefunktion zu betrachten, die des ,,verarmten Rest- 
bestandteiles“. In der Tat ist für diesen, nachdem die be- 
treffenden Teilchen abgesondert sind, von neuem eine Energie- 
funktion eindeutig definiert, folglich bei gegebenem * Volumen 
und gegebener Temperatur auch eine frei Energie (bis auf 
die Konstante a). Setzen wir nun fest, daß das Volumen!) 
und die Temperatur ebensogroß seien wie vorher die des aus 
dem festen Körper herausgegriffenen Stückes, und daß die 
Konstante a wiederum durch die Gleichung (1) definiert sei?), 
so haben wir die freie Knergie des ,,verarmten Rest bestand- 
teiles“ wiederum eindeutig definiert. 

Nun bleibt aber noch ein letzter Schritt übrig: Der ver- 
armte Restbestandteil ist wieder in den Verband des festen 
Körpers einzuführen. Ist der Restbestandteil im ganzen 
neutral, so ist hierbei nur noch die Energiefunktion zu be- 
trachten, die auf der Wechselwirkung der Oberflächenteilchen des 
Restbestandteiles mit den! Oberflächenteilchen des Hohlraums 
im ursprünglichen Körper beruht. Dieser Teil der Tinergie- 


1) Wenn, wie wir angenommen hatten, die Zahl der abgetrennten 
Teilchen klein ist im Verhältnis zur gesamten herausgegriffenen 
Materie, so läßt sich leicht zeigen, daß eine etwaige Verkleinerung 
des Volums, der der Restbestandteil bei dem gegebenen äußeren Druck 
zustrebt, keine merkliche Korrektur bedingt. 

2) In dieser zweimaligen Anwendung der Gleichung (1) ist das 
Nernstsche Theorem noch nicht enthalten, Es würde erst dann in 
Erscheinung treten, wenn man die abgetrennten Molekeln in einem 
festen Körper von anderer Zusammensetzung wie der ursprüngliche 
kondensierte, und auf die freie Energie der Molekel in bezug auf 
diesen zweiten festen Körper von neuem die Gleichung (1) anwendete. 
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funktion ist aber, wie wir schon oben bemerkten, zu vernach- 
lässigen, wenn man das Volumen groß genug gegen die Ober- 
fläche wählt. 

Ferner tritt, auch nachdem der Kontakt zwischen dem ver- 
armten und dem vollwertigen Teil des festen Körpers her- 
gestellt ist, keine nachträgliche Veränderung der freien Energie 
ein, da angenommen werden kann, daß die Abweichung vom 
Gleichgewichtszustande beliebig klein ist. 

Wohl aber ist noch ein konstantes Zusatzglied in der 
Energiefunktion und damit auch in der freien Energie zu be- 
rücksishtigen, wenn der abgetrennte Bestandteil geladen (und 
der Rest bestandteil infolgedessen dann entgegengesetzt ge- 
laden) ist.) Wenn, was wir der Allgemeinheit wegen annehmen 
miissen, an der Grenze des festen Körpers und im Dampfraum 
freie Ladungen, demnach elektrische Felder und verschiedene 
Potentialwerte angenommen werden müssen, so ist die „freie 
Energie eines geladenen Pestandteiles in bezug auf den festen 
Körper‘ verschieden je nach dem Potential gy, auf dem sich 
nach der Trennung der herausgegriffene Bestandteil befindet. 
In unserer Betrachtung macht sich dies folgendermaßen gel- 
tend: Das herausgegriffene Stück des festen Körpers war nach 
unserer Voraussetzung nach einem weit entfernten feldfreien 
Raum gebracht und dort in die kleinsten Bestandteile (d.h. 
die größten Bestandteile, die bei allen zu betrachtenden Pro- 
zessen ganz unverändert bleiben) dissipiert worden. Da der 
Körper im ganzen neutral angenommen wurde, so war es 
hierbei gleichgültig, welches Potential gegen das Innere des 
festen Körpers man diesem Raum zuschreibt. Auch nach der 
Absonderung der geladenen Bestandteile sind alle diejenigen 
Potentialunterschiede belanglos, die bei der Herstellung des 
Endzustandes von den beiden entgegengesetzt geladenen Be- 
standteilen in gleicher Weise durchlaufen werden; wohl aber 
kommt der Potentialunterschied der Orte in Frage, an denen 
sith schließlich der (beispielsweise negativ geladene) Gas- 
bestandteil und der (positiv geladene) Rest bestandteil befinden. 
Der durch diese Trennung der Ladungen bewirkte Energie- 


1) Allgemeiner: Wenn zwischen den von uns herausgegriffenen 
und den übrigen Bestandteilen des Gesamtsystems Wechselwirkungen 
bestehen, die nicht im wachsenden Verhältnis des Volums zur Ober- 
fläche des herausgegriffenen Stückes verschwinden. 
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unterschied gegeniiber dem Anfangszustand ist offenbar gleich 
der Ladung des abgesonderten Pestandteiles, multipliziert mit 
dem Potentialunterschied g — 9°!) der betreffenden Stelle des 
Gasraumes gegenüber dem Inneren des festen Kéryers, und 
zwar sind bei der Pestimmung dieser beiden Potentialwerte 
nur die Coulombschen Kräfte derjenigen Ladurgen zu be- 
rücksichtigen, die sich auferhalb des im Endzustande von 
den beiden Pestandteilen eingenommenen Raumes befinden, 
da alle Kräfte innerhalb dieser Systeme in den Energiefunk- 
tionen bereits mit beriicksichtigt sind. Von einer Wechsel- 
kraft des Gasteiles auf den entgegengesetzt geladenen festen 
Rest kann man dabei absehen, sofern, wie wir immer voravs- 
gesetzt haben, die Zahl der abgesonderten Pestandteile ge- 
nügend klein ist. Durch dieselbe Festsetzung kann man er- 
reichen, daß der verarmte feste Pestandteil mit hinreichender 
Genauigkeit noch durch denselben Potentialwert g® charakte- 
risiert werden kann wie der feste Körper in seinem Anfargs- 
zustand. Es ist dann dieser Wert auch mit dem Mittelwert 
des Potentials im Innern des festen Körpers identisch, wie 
sich leicht zeigen läßt. 

Die „freie Energie eines (geladenen) Festandteiles in bezug 
auf den festen Körper‘ ist also schlie£lich durch den Ver- 
gleich folgender 4 Terme zu gewinnen: 1. Totale freie Erergie F' 
eines genügend grofen neutralen konogeren Stückes des 
festen Körrers in bezug auf einen vorgeschrieberen Nullzıstand 
2. Energie n-y des zu dem gewünschten Elementarsystem 
(Molekel) vereinigten abgetrennten Pestandteiles gegenüber dem 
Nullzustand (n = Zahl der gebildeten Molekeln, y Nullerergie 
einer solehen Molekel, gemessen gegen den gewählten Dissi- 
pationszustand ihrer Bausteine [s. w. u.]). 8. Freie Erergie F" 
des verarmten Restbestandteiles gegenüber eirem nach Abtren- 
nung der betreffenden Vestandteile geschaffenen Nullavstand. 
4. Pei geladenen Körpern Unterschied der mittleren elektro- 
statischen Energie des abgetrennten Pestandteiles gegenüber 
dem in den Körper zurückversetzten verarmten Rest bestand- 
teil nve (p — 9°). (» Zahl der Elementarladungen e eirer 
Molekel, eine Zahl, die rositiv, negativ oder Null sein: kann.) 


1) Da eine ganze Anzahl verschiedenartiger Indexbezeichnungen 
verwendet werden sollen, müssen wir auch den Raum rechts oben für 
Indizes in Anspruch nehmen. 
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‘ Der Unterschied der freien' Energie vor und nach!) Ab- 
trennurg der betrachteten Molekeln (bzw. ihrer Pavsteire) aus 
dem festen Körper ergibt sich durch Zusammensetzurg dieser 
Terme mit richtigen Vorzeichen in folgender Weise: 


(2) - AF=F'—ny— Fr+tnre(p%— p). 


Ebe wir bier weiter geben, wollen wir nun roch eiren Punkt 
nachholen, der den Gedankengarg, der zur Gleichung (2) führte, 
unterbrochen hätte, nämlich die Definition des inneren Energie- 
zustandes der heravsgenommenen Pestandteile, also die De- 
finition der Größe y. Vom chemischen Standpunkte ist eine 
Molekel in unserem Sinne vollständig definiert, wenn ihre 
Bausteine (fositive Kerne, Elektroren) gegeben sind und die 
Art, wie diese Pavsteine zusammergesetzt sind. Fs ist dann 
zwar noch denkbar, daß hei verschiedenen Temperaturen der 
innere Zustand eines solchen Systems verschieden ist; wählen 
wir jedoch deri absoluten Nullpunkt als Pezvgszustard, so ist 
die Gruppierung und demnach auch die innere Energie y für 
jeden derartigen Pestandteil eindeutig festgelegt. (Wie wir 
aus der Quantentheorie wissen, brauchen dabei die verschie- 
denen Pausteine des Pestandteiles durchaus nicht gegeneinander 
in Ruhe zu sein, sondern können gewisse Quantenbahnen durch- 
laufen: kinetische Nullpunktsenergie.) 


Einfacher werden jedoch die Gleich rgen und weiter- 
gehend die Resultate, wenn man an Stelle der chemischen 
Definition einer Molekel (gemäß welcher bei höheren Temye- 
raturen noch verschiedere Quantenzustände möglich sind) 
gleich die quantenmäfige Definition setzt, d. h. als eine 
Molekel der herausgegriffenen Art nur eine solche betrachtet, 
die sich in einem ganz bestimmten quantenmäfig definierten 
Energiezustand befindet.?2) Wir stellen uns dann mit Ein- 
stein®) vor, daß jeder Pestandteil nur eine gewisse Anzahl 
piskreter Zustände Z,, Z,.....Z, annehmen könne, die durch 


1) D. h. {die freie Energie soll|im Anfangszustand um AF größer 
sein als im Endzustand. 

2) Die Möglichkeit dieser Betrachtungsweise ist übrigens nicht 
an die Voraussetzungen der Quantentheoric gebunden; nur werden alle 
Rechnungen und Definitionen bei der Annahme kontinuierlicher Über- 
gänge etwas komplizierter. 

3) Verh. d. D. Phys. Ges. 18. S. 320. 1916. 
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die Energien %, - - Yn gekennzeichnet sind. Die Energie y, 
des Quantenzustandes Z, kleinster Energie muß sich hierbei 
mit der Energie der betreffenden chemisch definierten Mo- 
lekel beim absoluten Nullpunkt decken; die chemische und 
die entsprechende niedrigst - quantige Molekel besitzen also 
auch denselben Wert von AF. (Unterschiede treten erst 
auf, wenn die freie Energie dieser Bestandteile in der Gas- 
phase untersucht wird, vgl. $ 4 und 5.) Andere Werte von y 
und von AF treten jedoch auf, wenn der Bestandteil durch 
den Zustand Z, usw. definiert wird; als Differenzen y,, — yy 
zwischen den verschiedenen Energiezuständen treten dann die 
Größen auf, die aus der Theorie der Serienspektren wohl be- 
kannt sind. Die größtmögliche Fnergiedifferenz, die vor- 
kommen kann, ist die lorisierungsarbeit (oder eine andere 
Dissoziationsarbeit); in diesem Falle wird man aber im End- 
zustand Z, die Molekel nicht mehr als einheitlich ansehen, 
sondern durch die Eigenschaften der einzelnen Bestandteile 
charakterisieren, die nunmehr als neue Molekeln auftreten. }) 


1) Anm. bei der Korreklur. In diesen Betrachtungen ist, wie 
man bemerken wird, vorausgesetzt, daß die innere freie Null- bzw. 
Quantenenergie der betreffenden Molekeln gleich deren innerer 
Totalenergie (gegenüber dem Dissipationszustande)| ist.| Ob diese 
Annahme zutrifft oder nicht, kann nicht durch thermodynamische, 
sondern nur durch quantentheoretisch-statistische Betrachtungen ana- 
lysiert werden. Wie wir später ($ 6) sehen werden, hängt diese Frage 
mit der Bestimmung der ‚„Gewichtskonstanten‘ von Quantenzu- 
ständen zusammen. Nun können ganzzahlige Gewichtskonstanten 
auch unter Beibehaltung der obigen Hypothese dadurch eingeführt 
werden,| daß man verschiedene (etwa durch einen Umlaufssinn von- 
einander unterscheidbare) Zustände Z,,, Z;,’, Z, ’ usw. mit derselben 
Energie y,, annimmt. Sollen noch andere Arten von ganzzahligen, 
oder gebrochene Gewichtskonstanten eingeführt werden, so wird man 
jedoch nicht mehr die innere freie Energie eines Quantenzustandes 
mit seiner inneren Totalenergie identifizieren dürfen, und es sind 
dann statt der Größen y, y,, die inneren freien Energien pro Molekel 

n=y-kTinp, Nm Ym — kTin pm 
oben einzusetzen, wobei die p die Gewichtskenstonten, k die ele- 
mentare Gaskonstante bedeutet. 

Entsprechendes gilt für die molaren Größen [in Gl. (3) bis (6)]. 
Dort ist statt der inneren molaren Totalenergie des Nullzustandes 
oder eines Quantenzustandes Z, die entsprechende innere freie 


Energie H=Y- ?, = ~ RT Pm 


einzuführen, 
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Nach dieser Abschweifung kehren wir nunmehr zu unserer 
Gleichung (2) zurück, indem wir versuchen, diese Gleichung 
nicht auf eine willkürliche kleine Zahl » von Bestandteilen, 
sondern auf eine Grammolekel zu beziehen. 

Bei den mit n multiplizierten Gliedern ist dieser Uber- 
gang sehr einfach, indem statt n die Zahl ‘N der Molekeln im 
Mol gesetzt wird. Die Größen F* und F’ sind dagegen nicht 
der Zahl der abgetrennten Teilchen proportional; wohl aber 
kann dies bezüglich der Differenz F‘ — F" angenommen werden, 
solange die Zahl der abgetrennten Teilchen klein ist gegenüber 
der in dem betreffenden Stück des festen Körpers enthaltenen 
Materie. Wie man leicht einsieht, spielt dann auch die Größe 
des betrachteten Stückes des festen Körpers keine Rolle mehr, 
Es kann also Ft — Fr = n x einer Größe OF” gesetzt werden, 
welche die Zunahme der freien Energie des Reststückes bei 
Hinzufügung der Bausteine einer der betrachteten Molekeln 
zu diesem Reststück bedeutet ; 9 F” wird, wie F! und F" selbst, 
im allgemeinen eine negative Größe sein. Für ein Mol kann 
dann auf den Ausdruck N OF” extrapoliert werden. Pe- 
zeichnen wir die auf ein Mol der abgetrennten Molekeln be- 
zogene freie Energie dieser Molekeln in bezug auf den festen 
Körper mit u, so erhalten wir also aus (2): 

(3) u=NdF"'— 

Hier beziehen sich die beiden ersten Glieder der rechten Seite 
auf Nahewirkungen, das letzte ist durch elektrostatische Fern- 
wirkungen (zu denen z. B. noch Gravitationswirkungen hinzu- 
kommen könnten) verursacht. Dementsprechend wollen wir 
die Terme NOF* und N y unter der Bezeichnung 4° (durch 
Nahewirkungen verursachte oder auch „natürliche freie 
Energie“) zusammenfassen: für die Nullpunktsenergie N y pro 

Setzen wir definitionsweise fest, daß der Index m des Quanten- 
zustandes nur dann fortrücken soll, wenn die Energie sich ändert 
(so daß also die eben betrachteten Zustände Z,,, Zu’, Zum alle zu 
demselben Zustand Z, gerechnet werden), so bleibt übrigens die 
obige Beziehung AF (chemisch) = AF, (1. Quanten-Energiezustand) 
bestehen, da dann nicht nur Y = Y,, sondern auch p= p, gesetzt 
werden muß. Bei der chemischen Definition der Molekel ist dann 
nämlich der Nullpunktszustand durch die Summe aller Quanten- 
zustände 1 kleinster Energie gegeben, also gleich dem Zustand Z,. — 
Ich darf bemerken, daß ich auf die hier notwendige Berücksichtigung von 


Gewichtskonstanten durch ein Gespräch mit Einstein aufmerksam ge- 
worden bin. 
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Mol, die in bezug auf den gewählten Dissipationszustand im 
allgemeinen eine negative Größe sein wird, führen wir noch 
die Pezeichnung Y ein. Fs wird dann: 
(4) p= N OF’— Y. 


Pezeichnen wig endlich roch die Ladung Ne eines Mols 
einwertiger yositiver Ionen mit E, so wird: 


(5) —'g) 
oder 
(6) u = + vE (g° 


Es setzt.sich also die freie Energie einer elektrisch ge- 
ladenen Molekel in bezug auf den festen Körper aus zwei 
recht ungleichen Pestandteilen zusammen. Die natürliche freie 
Einergie u® ist eine thermodynamische Gröfe im gewöhnlichen 
Sinne; sie ist durch die inreren Eigerschaften des festen 
Körpers und der betrachteten Molekel vollkommen gegeben, 
und ist insbesondere hei solchen festen Körpern, deren 
innere Eigerschaften in einiger Entfernurg von der Ober- 
fliche vom Zustand in den benachbarten Phasen unab- 
hangig sind, eine reire Funktion von Temperatur und Vo- 
lumen. Anders dagegen das zweite Glied »E (g° — g) der 
freien Energie, das, wie wir sahen, von ,.Fernwirkurgen“ her- 
rührt. Für dieses ist, etwas schroff ausgedrückt, die Verteilung 
der elektrischen Ladungen in der ganzen Welt mafgekend, 
und es sind vorwiegend die in den Grenzschichten auftretenden 
Ladungen, ferner aber auch äufere argelegte Felder urd 
Raumladurgen im Dampfraum zu berücksichtigen, um den 
Potentialunterschied g®°— zwischen zwei Punkten im Inneren 
des festen Körpers und im Aufenraume bestimmen zu können. 
Charakteristisch ist dabei, daß in unserer Formel (4) und dem- 
nach auch in unseren Dampfdruckformeln die Wirkung von 
in den Grenzschichten angesammelten Ladungen durchavs 
keine andere Rolle spielt als von im Dampfraum vorbanderen 
Raumladungen; unsere Formel hat also den Vorzug gegenüter 
allen früheren, von der Einführung einer scharfen Grenze 
zwischen festem Körper und Dampfraum überhaupt unab- 
hängig zu sein. 

Zu einer anderen Frage, die einem bei der Diskussion der 
"Bedeutung von u immer wieder entgegentritt, ist noch eine 
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Bemerkung notwendig. Der von uns in der beschriebenen 
Weise vorgenommene Prozeß, der zur Entfernung einer Anzahl 
geladener oder ungeladener Teilchen aus dem Inneren des 
festen Körpers und zu ihrer Fortführung nach einem Ort 
mit dem Potential » geführt hat, läßt sich auch auf dem 
in der Natur wirklich, durchlaufenen Wege verfolgen, auf 
welchem die Teilchen einfach durch die Grenzschicht des 
festen Körpers hindurch in den Außenraum dringen. Wir 
fragen, wie und wo sich die beiden Teile der durch Gleichung (4) 
ausgedrückten Anderung der freien Energie des Systems bei 
diesem Prozeß geltend machen. 

Die wesentlichen Züge des Vorganges treten schon beim 
absoluten Nullpunkt hervor, wo der Energiezustand einer 
Molekel im Innern und außerhalb des festen Körpers als ein- 
deutig betrachtet werden kann. Am interessantesten ist es 
nun, die Energieänderung zu ‘verfolgen, wenn ein Elektron aus 
dem Innern des festen Körpers nach außen gebracht wird. 
Um ein solches Teilchen im Imneren des festen Körpers fort- 
zubewegen, bedarf es keines Energieaufwandes; man könnte 
das Teilchen z. B. einfach mit einem in gleicher Lage in deı 
Nähe der Oberfläche gelegenen seinen Platz tauschen lassen. 
Eine Änderung der Gesamtenergie findet erst statt, wenn das 
Teilchen beim Durchgang durch die Grenzschicht Lagen ein- 
nimmt, die vorher nicht von einem Elektron eingenommen 
werden konnten. Jetzt tritt gleichzeitig dreierlei ein: Erstens 
hat das Elektron seine potentielle Energie in bezug auf seine 
unmittelbare Umgebung geändert, zweitens haben sich in der 
unmittelbaren Umgebung der Durchtrittsstelle die verschieb- 
baren elektrischen Teilchen des festen Körpers (Polarisations- 
oder Leitungselektronen) in einen neuen Gleichgewichtszustand 
eingestellt, der von dem ursprünglichen abweicht und damit 
eine Änderung der Eigenenergie dieser Teilchen bedingt, und 
drittens gerät das Teilchen nunmehr in den Bereich der elektro- 
statischen Fernkräfte, die von äußeren Körpern und von einer 
etwaigen an der Grenze vorhandenen Doppelschicht, die auch 
beim absoluten Nullpunkt nicht zu verschwinden braucht, 
herrühren. 1.) (Man überzeugt sich leicht, daß auch die elektro- 


1) Diese Einteilung läßt sich in Parallele setzen mit einer 1891 
von M. Planck eingeführten (Wied. Ann. 44. 8, 383. 1891) in elektro- 
molekulare, molekulare und elektrostatische Energie. Es bestehen 
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statischen Kräfte der Doppelschicht, durch die das Elektron 
hindurchpassiert, als Fernkräfte gedeutet werden können, in- 
sofern als die gesamte Energiebilanz beim Austritt nicht da- 
durch beeinflußt wird, wenn in der unmittelbaren Umgebung 
der Austrittsstelle die Doppelschicht entfernt wird.) 

Da in dieser Einteilung der 3. Pestandteil durch »E (@°—g) 
dargestellt wird, so folgt, daß die Pestandteile 1 und 2 der 
Energieänderung in dem Glied 4° der Gleichung (6) enthalten 
sein müssen. In 1 und 2 ist also auch die Bildkraftwirkung ent- 
halten, d.h. die Bildkraft liefert einen bestimmten Peitrag zur 
natürlichen freien Energie. (Denn es ist klar, daß eine be- 
sondere Bildkraftwirkling neben den Termen, die sich aus 
unserer Perechnung von 4° nach dem ersten Schema ergeben, 
nicht berücksichtigt zu werden brauchte.) Nur für die Unter- 
suchung der Gleichgewichte und Ladungsdichten in den Grenz- 
flächen (also auf diesem Umwege auch bei der Perechnung 
des Potentialunterschiedes @° — g) spielt die Bildkraft eine Rolle. 


$ 2. Freie Energie und Ionisierungsarbeit. 

Die Zerlegung der „freien Energie einer Molekel in bezug 
auf die feste Phase‘, wie sie durch die Gleichungen (2) bis (6) 
ausgedrückt ist, gibt bereits Anlaß zur Aufstellung verschie- 
dener wichtiger Peziehungen. 

Wir vergleichen die Änderung — 9 F’ der freien Knergie 
des Restkörpers, wenn eine neutrale Molekel (z. B. ein Atom) 
abgetrennt wird, mit den Änderungen der freien Energie des 
Restkörpers, wenn zwei einzelne Unterbestandteile dieser neu- 
tralen Molekel, die selbst wieder als Molekeln auftreten, nach- 
einander abgetrennt werden (z.B. Elektronen und positive 
Ionen; wir legen dabei vorläufig die chemische Definition der 
Molekeln zugrunde, vgl. S. 137). Sind im Endeffekt in beiden 
Fällen dieselben Bausteine aus dem Restkörper entfernt, so 
muß die Änderung der freien Energie des Restkörpers auch in 
beiden Fällen die gleiche sein. 


jedoch bemerkenswerte[ Unterschiede; insbesondere kann bei uns beim 
Austritt eines geladenen Teilchens auch eine Änderung der „mole- 
kularen“ Energie eintreten, während diese bei Planck als konstant 
angesehen wird. Schon 1915 habe ich übrigens in einem andern Falle 
gezeigt, daß die Nichtberücksichtigung einer veränderlichen Eigen- 
energie des Metalles zu Fehlschlüssen in der Literatur geführt hat 
(Richardson: vgl. Ber. d. D. Phys. Ges. 1915, S. 109—121). 
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Pezerchren wir die neutrale Molekel durch ein (x), die 
aus dem positiven Unterbestandteil gebildete Molekel durch 
ein (-H)-Zeichen, die avs dem negativen gebildete durch ein 
(—)-Zeichen, so gilt also, wenn roch überall das Vorzeichen 
umgekehrt .wird, die Gleichurg: - 


m +öRr-). 
Nun ist nach (5) 


Wird diese Gleichung nacheinander auf die neutrale Volekel 
(vy =0), auf die positive Molekel (vy =+1) und die negative 
(vr =— 1) angewandt, und werden diese Peziehurgen in Glei- 
chung (7) eingesetzt, so folgt: 


— ¢) + — Y- — E(@®— 9g). 
also: = ur+ (¥*++ 


Nun bezeichnet Y* — (Y* + Y~-) gemaB ungerer chemischen 
Definition der Molekeln den Energieunterschied pro Mol, der 
beim absoluten Nullpunkt zwischen den (rubenden und un- 
endlich weit voneinander getrennten) neutralen Molekeln und 
ihren geladenen Komponenten vorhanden ist. Das ist aber, 
wenn es sich um die Zusammensetzung eines Elektrors urd 
eines Ions zu einem neutralen Atom handelt, die negative 
lonisierungsarbeit J: 

J=Y+4+ 


handelt .es sich um die Dissoziation eines Molekiils, z. B. NaCl» 
so ist es die Trennungsarbeit dieses Gebildes usw. Wir er- 
halten also immer eine Gleiehung von der Form’): 


(8) ut +m = — J, 

1) Anm. bei der Korrektur. Werden statt der Größen Y all- 
gemeiner dieGrößen H eingeführt (Anm. 8,138, 139), in denen noch die 
Gewichtskonstanten der Nullpunkts- Quantenzustände berücksichtigt 
sind, so lautet Gleichung (8): 

ut + - (J — RT In ptp/pX), 
und die Gleichungen (8%), (82), (8%) und (9) erhalten entsprechende 
Zusatzglieder. Gleichung (11) bekommt die Form: 
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desgleichen bei der Trennung in doppelt geladene Molekeln 
(82) wrt = — J, 


wobei J die Trennungsarbeit der doppelt geladenen Bestand- 
teile voneinander bedeutet; oder bei Trennung zweier gleicher 
einfach geladener Bestandteile von einem doppelt geladenen 
(z.B. Cu** mit zwei Elektronen): 


(82) = J. 


Hierbei wire J die Arbeit, die bei Abtrennung zweier er; 
tronen vom neutralen freien Atom zu leisten ist. 

Aber nicht nur bei der Zerlegung neutraler Molekeln in 
ihre geladenen Komponenten, sondern auch bei der weiteren 
Zerlegung bereits geladener Molekeln in anders geladene Be- 
standteile fallen die vom Potential abhängigen Glieder aus 
diesen Beziehungen heraus. So gilt z. B., wie man sich leicht 
überzeugt, für die Zerlegung eines positiv einwertigen Ions in 
einen doppelt positiv geladenen und einen einfach geladenen 
negativen Unterbestandteil: 


(8®) 

wobei diesmal J die Arbeit bedeutet, die bei Abtrennung eines 
negativen Bestandteiles (z. B. eines zweiten Elektrons) aus einer 
bereits einfachen positiv aufgeladenen Molekel (z. B. Cu*-Ion) 
zu leisten ist. 

Wir finden also: trotzdem die freie Energie geladener 
Molekeln in bezug auf eine feste Phase von dem elektrischen 
Potential abhängt, auf das man die betreffende freie Energie 
bezieht, so lassen sich doch gewisse algebraische Kombina- 
tionen dieser Größen (und zwar solche, für die die alge braische 
Summe der in Betracht kommenden Ladungen = 0 ist) durch 
eine nur von der inneren Energie der verschiedenen Teile beim 
absoluten Nullpunkt abhängige Größe J ausdrücken. 

Ziehen wir in den Gleichungen (8) von den freien Ener- 
gien a überall die entsprechenden Glieder » E (9 — ¢) ab, 50 
bleibt dadurch, wegen Zr =0 die Richtigkeit dieser Glei- 
chungen ungeändert. Nach (6) stehen dann aber überall statt 


der gesamten freien Energie die natürlichen freien Energien in 
den Gleichungen, also z.B. 


9) pet + u = J, 


J 
r 
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eine Gleichung, die sich wegen #°* = u* auch direkt aus der 
Tatsache hätte ableiten lassen, daß wegen »+ —— r~ 


‘ 


ist. Alle diese Beziehungen spielen bei den späteren Damyf- 
druckbetrachtungen eine wichtige Rolle. 

Noch einfachere Gleichungen gelten zwischen den freien 
Energien 4,. 4, der verschiedenen Quantenzustände desselben 
chemischen Bestandteiles. Da für alle derartigen Quanten- 
zustände Z,. Z, usw. die Größe 9 F’ denselben Wert hat urd 
ebenso die Wertigkeit » der Molekel ungeändert bleibt, so gilt 
nach Gleiehurg (5): 


wobei Y,, und Y,, die Energieunterschiede pro Mol gegenüler 
dem in §1 zugrunde gelegten Dissipationszustande bedeuten.') 
Noch direkter findet man, daß Gleichung (11) auch für die 
natürlichen freien Energien «° in den Zuständen. Z,, urd 
2, gilt. 


§ 3. Galvanische und Voltasche Spannungsreihe. 

Eine andere Überlegungsreihe. die sich hauptsaehli h 
auf die Beziehungen (6) stützt, führt zur Aufdeckung des Zu- 
sammenhanges zwischen natürlicher freier Energie und den 
Kontaktpotentialen an der Perührungstläche zweier Medien. 

. Wir nehmen an, an Stelle der einen festen Phase, die wir 
bisher betrachtet haben, seien zwei solehe Phasen vorhanden; 
beiden Phasen sei ein Bestandteil (z.B. das Elektron) ge- 
ineinsam. Ferner wird angenommen, daß im Innern der festen 
Phasen der Zustand von den in den übrigen vorhandenen 
Phasen unabhängig sei, und endlich, daß in bezug auf den 
betrachteten Bestandteil, der mehreren Phasen gemeinsam ist, 
echtes Gleichgewicht herrscht, wie es z. B. bei den Elektronen 
in Metallen der Fall ist. Dann muß die freie Energie u, des 
betreffenden (im Dampfraum als Molekel auftretenden) le- 
standteiles in der festen Phase 1, bezogen auf einen beliebigen 


1) Daß ich hier der Bequemlichkeit halber zur Charakteris’erung 
der Art des Bestandteiles auch einmal den unteren Index benutze, 
der im übrigen (vgl, den folgenden $) zur Kennzeichnung der festen Pha: e, 
auf die sich die freie Energie der Molekel bezieht, vorbehalten bleil eu 
soll, wird hoffentlich zu keinen Verwechslungen Anlaß geben. 

Annalen’der Physik. IV, Fulge. 62. 
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Punkt P des Dampfraumes dieselbe sein wie die freie Energie u, 
desselben Pestandteiles in bezug auf die feste Phase 2 


(12) fy = fly 


Ist der betrachtete Pestandteil geladen und berrscht im 
Inneren der festen Phase 1 das konstante mittlere Potential 9°, 
im Inneren der anderen festen Phase das Potential @,°, so folgt 
aus (12) und (6) i 

My” — 


(18) 


Sind insbesondere die festen Phasen zwei verschiedene 
Metalle und die betrachteten Pestandteile Elektronen, so ist 
(wegen v =— 1) 

(14) — = E 


Beziehung mehr auf den Punkt P des Aufenraumes, sondern 
verknüpft nur die mittleren Potentiale im Innern verschie- 
dener Metalle mit der natürlichen freien Energie der Elektronen 
in-den beiden Metallen. Die Potentialdifferenz ist mit anderen 
Worten, wie es sein nub, unabhängig vom Zustand im Aufen- 
raum; sie muß ja auch im thermischen Gleichgewichtszustand 
unabhängig davon sein, ob sich die Metalle berühren oder nicht. 
Die Größe g,® — 9,° gibt also auch direkt den Potentialsprung 
an der Periibrungsfliche zweier Metalle, d.h. die galvanische 
Spannungsdifferenz zweier Metalle an. Wir erhalten mithin 
Jolgenden Satz: 


Die Gleichung (14) (wie auch schon 13) enthält nun keine | 


Die galranische Spannungsdifferenz an der Berührungs- 
fläche zweier Metalle ist durch die Unterschiede der natürlichen 
‚freien Energien der Elektronen in beiden Metallen bestimmt.” ' 


.... Durch diesen Satz ist, da die natürlichen freien Energien 
kei gewöhnlichen Temperaturen nicht allzusehbr von den 
‚Energieunterschieden beim absoluten Nullpunkt abweichen 
werden, die Möglichkeit einer angenäherten Perechnung der 
galvanischen Kontaktpotentiale aus den Annahmen über die 
"Struktur der Metalle beim absoluten Nullpunkt gegeben (z. B. 


4 
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mit Hilfe der Born-Haberschen Gittertheorie!) oder ähn- 
licher Petrachtungen). Da nach allem, was wir wissen, durchaus 
kein Grund für die Annahme besteht, daß die Abweichungen 
der Größen p®~ voneinander für die verschiedenen Metalle 
von kleinerer Größenordnung sein sollten als die Größen p°- 

. selbst, und da die Größen 4°, wie wir aus Nättigungsstrom- 
messungen folgern können (vgl. $ 9), von der Größenordnung 
3—5 Volt sind, so wäre nach Gleichung (14) anzunehmen, 
daß an der Perührungsstelle zweier Metalle Potentialsprünge 
von der Größenordnung von 1—2 Volt auftreten können. 
Diese Aussage gilt ebenso wie für alle endlichen Temperaturen 
auch für den absoluten Nullpunkt. 

Wegen des theoretischen Interesses, das die Frage nach 
dem Kontaktyotential der Metalle von jeher gefunden hat, 
möchte ich hier auf eine frühere Beweisführung, die an- 
scheinend zu dem entgegengesetzten Resultat führte, kurz ein- 
gehen. Man hat sich durch die Petrachtungsweise O. W. 
Richardsons daran gewöhnt, das Innere des Metalles sich 
ebenso von Elektronendampf erfüllt zu denken wie den Aufen- 
raum, und nur an der Grenzschicht zwischen Metall und 
Vakuum eine „Austrittsarbeit‘ anzunehmen. Es liegt sehr 
nahe, diese Austrittsarbeit durch den Unterschied einer ge- 
wissen potentiellen Energie x im Innern des Metalles (x) und 
an der Grenze des Außenraumes (x?) zu erklären, also den 
Potentialunterschied 49 — x® gleich der Austrittsarbeit w zu 
setzen, Die Differenz für zwei Metalle würde dann den Unter- 
schied der potentiellen Energie der Elektronen in beiden Me- 
tallen angeben, der beim absoluten Nullpunkt genau und bei 
sewöhnlicehen "Temperaturen nahezu verschwinden müßte, also: 


Dieser Gedankengang, der in ähnlicher Weise zuerst von 
P. Debye?), später von mir in meinem Bericht über ther- 
mische Elektronenemission?) vertreten worden ist, bleibt tat- 
sächlich zurecht bestehen. Es ist nur die Pedeutung der Poten- 
tiale 7° eine andere als die von @° in der vorliegenden Petrach- 


1) M. Born, Verh. d. Deutschen Physik. Ges. 21. 8. 13. 1919; 
F. Haber, Berliner Ber. 1919. 8. 494. 

2) P. Debye, Ann, d. Phys. 88. 8. 473, 1910. 

3) Jahrb. der Radioakt. u. Elektronik 32. S. 173. 1915. 2 
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tung. Der Potentialsprung z,° — z,° in den früheren Petrach- 
tungen ist eben keine reine Doppelschichtwirkung, sondern 
enthält noch Bestandteile, die auf ‚„Strukturwirkungen“ zurück- 
zuführen sind. Die Gleichheit von x,° und y,° sagt in diesem ° 
Sinne nichts anderes aus, als daß die Verschiedenheiten der 
„Strukturpotentiale‘‘ in beiden Metallen durch die objektive» 
elektrostatische Doppelschicht an der Berührungsfläche kom- 
pensiert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde an Stelle 
des immerhin etwas speziellen Begriffes des Strukturpotentiales 
von vornherein der allgemeinere Begriff der „natürlichen 
freien Energie‘ eingeführt; dadurch ist die Gefahr der Ver- 
wechselung mit den mittleren elektrostatischen Potentialen ver- 
mindert. Als Doppelschicht wird demgemäß bei uns auch nur 
das aufgefaßt, was auch auf entfernte Punkte als solche wirkt. 
Würde man z. B. in einer galvanischen Kette, die durch einen 
Leiter von großem Widerstande geschlossen ist, den Potential- 
unterschied an den Enden dieses Leiters aus den an den 
Grenzen der verschiedenen Körper auftretenden elektrischen 
Doppelschichten berechnen, so würde man zu einem richtigen 
Resultat kommen, wenn man unsere Definition der elektro- 
statischen Potentiale 9° und unsere Potentialsprünge g,°—¢,° 
einführt, dagegen zu einem falschen Resultat, wenn man statt 
dessen die Größen % benutzt.) Ein anderes Kriterium zur 
Unterscheidung der Potentiale g und x ist das, daß im Innern 
des festen Körpers für ganz beliebige geladene Pestandteile 
(positive, negative Ionen, Elektronen) dasselbe ist, während y 
für jeden Bestandteil anders bestimmt wäre. 

Vielleicht ist es auch für einige Leser nicht überflüssig, 
auf den Zusammenhang unseres Resultates [Gleichung (14)] 
mit den experimentellen Beobachtungen einzugehen. Die 
Peltierwärme Q,, gibt nach thermodynamischer Definition den 


1) Die „x-Definition‘‘ der Potentialunterschiede liegt offenbar 
auch einer Bemerkung von P. Debye (Ann. d. Phys. 83, S. 473, 1910) 
über die Potentialdifferenz an der Berührungsstelle zweier Metalle 
zugrunde, Danach soll, wenn zwei Metalle miteinander verlötet sind, 
eine Austrittsarbeit nicht zu leisten-sein und infolgedessen die Potenial- 
differenz bis auf ein Korrekturglied verschwinden. Diese Bemerkung 
ist offenbar nur zutreffend, wenn man unter „Potentialen‘“ die Summe 


von „Strukturpotentialen‘ und mittleren elektrostatischen Potentialen 
versteht. 
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Unterschied zwischen der Differenz der freien Energien 
— — diese Differenz verschwindet im thermischen 
Gleichgewicht — und den wahren Energien U, — U, der Elek- 
tronen in beiden Metallen an. Peim absoluten Nullpunkt ver- 
schwindet der Unterschied zwischen freier und wabrer Energie. 
Die Differenz U, — U, wird ebenfalls =0 und ebenso die 
Peltierwärme Qj... Man erkennt aus der Betrachtung dieses 
Grenzfalles besonders deutlich, daß ein größenordnungsmäßiger 
/usammenhang zwischen Peltierwärme und dem Potential- 
sprung an der Berührungsfläche nicht bestehen kann; denn 
die Gleichung 4,”= 13” (und für den absoluten Nullpunkt auch 
U, = U,) ist ja zufolge den Gleichungen (12) bis (14) für ganz 
beliebige Werte der Differenzen u,0=— u,°”, also auch der 
Potentialsprünge 9,0 — 9,° erfüllt. 

Eine Abweichung von den Auffassungen von H. von Helm - 
holtz und M. Planck (a.a. O., 8.141,142, Anmerk.) besteht 
bei ung nur infolge des eingeführten Begriffes der natürlichen 
freien Energie, der etwas allgemeiner ist als die „spezifische 
Anziehung“ bei Helmholtz und die ,,elektromolekulare 
Energie“ (und Entropie) bei Planck. 

Über die Kontaktsprünge, die an der Berührungsstelle 
eines Metalles mit einer wäßrigen Lösung seines Salzes auf- 
treten, und die etwas außerhalb des Rahmens der hier ver- 
folgten Petrachtungen fallen, sei nur so viel bemerkt, daß diese 
Potentialsprünge, wie schon K. Herzfeld?) hervorgehoben hat, 
nicht aus dem Gleichgewicht der Elektronen in beiden Phasen 
zu bereehnen sind, da für Elektronen in Wirklichkeit kein 
Gleichgewicht herrscht (unechte Gleichgewichte). Es ist hier 
der Potentialunterschied zwischen beiden Phasen vielmehr 
durch die Unterschiede der natürlichen freien Energie der 
Metallionen — bestimmt. Nur dadurch, daß 
eine solche Gleichung an den verschiedenen Grenzflächen 
einer geschlossenen galvanischen Kette nicht durchweg für 
denselben Pestandteil gilt, wird überhaupt das Auftreten einer 
resultierenden elektromotorischen Kraft möglich. 

Von der galvanischen Spannungsdifferenz 9,0 — g,° zweier 
Metalle wird gewöhnlich unterschieden die Voltadifferenz 
Po! — 9,9, die zwischen 2 Grenzflächen G, und G, im Aufen- 


1) K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 56. S. 151. 1918. 
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raume herrscht, die den beiden Metalloberfliichen 1 und 2 
nahe benachbart sind. In der Definition einer Voltadifferenz 
liegt offenbar eine gewisse Unbestimmtheit, insofern, als die 
genaue Lage der Grenzflächen G, und G, nicht angegeben werden 
kann, was in den Fällen, wo das Potential in unmittelbarer 
Nähe der Grenzfläche stark variiert, zu ganz verschiedenen 
Bestimmungen von 93° — 9% je nach den gewählten Grenz- 
flächen führen kann. Wie in solchen Fällen und infolge welcher 
Voraussetzungen dennoch ein einigermaßen definierter Wert von 
Vo! — 9° festzustellen ist, soll später (III. Teil) erörtert werden. 
In diesem Paragraphen umgehen wir diese Frage dadurch, 
daß wir für die Flächen G, und @, jede beliebige Potential- 
fläche außerhalb der Struktursphäre der Metalle zulassen. Es 
(drückt sich dann 95° — 9, durch die natürliche freie Energie 
der Elektronen und durch die .,Potentialspriinge g? — »° 
zwischen der ‚betrachteten Fläche @ und dem Metallinnern 
folgendermaßen aus: 
= — 9) +¢ 


ir 


oder wegen 


— = [Gleichung (13)!], 


(143) er Ys") +- 


9") + | 


Man sieht an dieser Gleichung, daß in allen Fällen echten 
Gleiehgewichtes auch eine „Voltasche Spannungsreihe“ exi- 
stieren muß, die durch die Größen 


y’ 


bestimmt ist. Diese Größen sind aber nichts anderes als die 
durch FE dividierten und auf einen Punkt der Grenzfläche G 
bezogenen totalen freien Energien # der Elektronen. Wir er- 
halten also den Satz: 


Die Voltasche Spannungsdifferenz zwischen zwei äußeren 
Grenzflächen zweier leitender Körper ist durch die totale freie 
Energie der Elektronen in beiden Körpern in bezug auf die ge- 
wählten Grenzflächen bestimmt 


| 
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Fallen die Flächen G, und G, zusammen, so wird die 
Voltadifferenz = 0, wie es sein muß. 

In den bereits erwähnten Fällen, wo sich die Größen 
9° — bzw. die Größen 9° — 9° einigermaßen eindeutig 
definieren lassen, werden wir für diese „‚Potentialsprünge“ 
yg’ — p° die Bezeichnung y einführen und auf die Pestimmung 
der Größen y etwas eingehen (IIl. Teil). 


$ 4. Die freie Energie der Dampfphase. 


Wir kehren nunmehr zu den ‚Betrachtungen des $ 1 zu- 
rück. Dort hatten wir „die freie Energie einer geladenen oder 
ungeladenen Molekel in bezug auf eine feste Phase und ein 
äußeres Potential 9° genau zu definieren versucht. Wir hatten 
dabei die Differenz zweier Zustände betrachten müssen, in 
deren erstem sich die Bausteine der betreffenden Molekel 
noch im Inneren des festen Körpers befanden, während sie 
sich im zweiten Zustand, zu der Molekel zusammengefügt. im 
Außenraume auf dem Potential g befinden sollten. Die ein- 
zelnen Molekeln sollten hierbei noch in unendlich weiter Ent - 
fernung voneinander und in Ruhe sein; nur innerhalb der 
Molekeln konnten kinetische Nullpunkts- (oder sonstige 'ein- 
deutige Quanten-) Energien auftreten. 

Wenn wir nunmehr dazu übergehen wollen, die freie Energie , 
zu bestimmen, die irgendeine Molekel im Dampfraum bei der 
Temperatur T und dem Potential gy im thermischen Gleichge- 
wicht mit dem festen Körper besitzt, so müssen wir diese freie 
Knergie offenbar auch auf den eben nochmals skizzierten Null- 
zustand beziehen. Die freie Energie einer Molekel in der Nähe 
eines Punktes P des Außenraumes, der sich auf dem Potential 
befindet, hängt dann im allgemeinsten Falle ab von den gegen- 
seitigen Kräften, die die betrachteten Vestandteile aufeinander 
ausüben sowie von den Wechselkräften mit den andersartigen 
Bestandteilen, die sich noch an derselben Stelle des Raumes: 
befinden. Um hier zu einer allgemeinen Definition der freien 
Knergie zu gelangen, müßte man offenbar ganz ähnlich ver- 
fahren wie wir für den festen Körper verfahren sind. Im fol- 
genden soll jedoch stets die vereinfachende Annahme gemacht 
werden, daß die Weehselenergie der Molekeln aufeinander und 
auf andersartige Molekeln nicht. berücksichtigt zu werden 
braucht, daß wir also für jede betrachtete Molekel im Dampf- 
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raume den idealen Gaszustand!) voraussetzen können. Die 
freie Energie f pro Mol eines Pestandteiles hat dann folgende 
Form :?) 
(15) {= RThne—- 

Hierbei bedeutet ¢ die Konzentration?) in Mol pro ccm, 
R die bekannte Gaskonstante, C ist eine Konstante, die von 
der Wahl der Konstante a ($ 1) für den festen Zustand ab- 
hängt ; wird diese so festgelegt, wie wir es durch Gleichung (1) 
getan haben, so läßt sich, wie in den letzten Jahren von 
verschiedenen Seiten gezeigt worden ist*), die Konstante C 
mittels statistischer und quantentheoretischer Betrachtungen 
bestimmen und erhält den Wert : 5) 


1) Für geladene Teilchen, insbesondere Elektronen, sind die Be- 
dingungen hierfür von mir schon 1914 festgelegt (Physik. Zeitschr. 16. 
S. 872—878. 1914) und in letzter Zeit anläßlich der Kontroverse mit 
Hrn. v. Laue über das Elektronengas (Physik. Zeitschr. 20. 8. 45, 
46 u. 8. 220—228. 1919) ausführlicher erörtert worden. Es ergibt sich 
hierbei eine gewisse Beziehung zwischen Konzentration und Tem pera- 
tur, in die, wie ich zeigen konnte, auch eine neuerdings von Hrn. v. Laue 
auf Grund anderer Gedankengänge aufgestellte Formel (Arn.d. Pl-ys.58. 
S, 6985— 711. 1919) übergeht, sofern man dort statt eines beliebigen Vo- 
jums das mittlere ,, Atom volum “eines Elektrons einsetzt. Ich möchte bei 
dieser Gelegenheit noch einmal ausdrücklich hervorheben, daß ein tat- 
sächlicher Unterschied zwischen der so angewandten v. Laueschen 
Bedingung und der meinigen nicht besteht. Auch gebe ich gern zu, 
daß es nicht eigentlich eine Frage des physikalischen Taktes ist, ob 
man eine Ungleichheitsbedingung a<b bereits durch a <b oder 
erst durch a < 3/,9,6 als erfüllt ansehen will, sondern daß die Ent- 


scheidung hierüber in jedem Fall sich nach der geforderten Genauig- 


keit bzw. den Versuchsbedingungen zu richten hat. 

2) Vgl. z.B. M. Planck, Thermodynamik. 5. Aufl. 8, 117. 

3) In Plancks ‚Thermodynamik‘ bedeutet c das Verhältnis der 
molaren Menge eines Stoffes zur molaren Menge des gesamten Stoffes 
in der gleichen Phase. Ich hoffe, daß die Gleichartigkeit der Be- 
zeichnung nicht zu Verwechslungen Anlaß geben wird. 

4) Literatur vgl. bei M. v. Laue, Die Entropiekonstante der 
Glühelektronen, Jahrb, für Radiokt. u. Elektronik. 15, S. 259. 1918. 

5) An dieser Stelle tritt das Nernstsche Theorem in unsere 
Voraussetzungen ein. Indem nämlich angenommen wird, daß die 
Konstante C einer bestimmten Art von Molekeln für ganz beliebige 
iecste Phasen, in denen die Konstante der freien Energie durch 
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Hierbei bedeutet m die Masse einer einzigen Molekel der 
betrachteten Art, k ist die elementare Gaskonstante = 1,34 - 
10% (egs), h ist das elementare Wirkungsquantum = 6,51 - 
10-2” (cgs) und N die Zahl der Moleküle im Mol = 6,15-10-?3, 
Durch Einsetzen dieser Werte erhält man 


8, M 
(162) pin y - 


Hierbei ist M die (träge) Masse pro Mol der betrachteten 
Molekeln, M,, ist das Atomgewicht des Wasserstoffes, das = 1 
gesetzt wird. 

Zur genaueren Festsetzung der Bedeutung von f in 
Gleichung (15) ist jedoch noch eine Bemerkung nötig. f ist 
so bestimmt, als wenn die betreffende Gasart allein im Raume 
vorhanden wäre, und es ist bekannt, daß beim Zusammen- 
bringen verschiedener Arten von Ga:molekeln die freie Energie 
sich nicht additiv aus den Einzelenergien der Bestandteile 


bestimmt ist, denselben durch Gleichung (16) gegebenen Wert besitzt, 
wird zugleich die Voraussetzung eingeführt, daß der Unterschied 
fly — 4, der freien Energie pro Mol einer Molekel in den festen Phasen 
1 und 2 beim absoluten Nullpunkt temperaturunabhängig ist. Dax 
ist”aber ein Spezialfall der Nernstschen Annahme 


O4F\ 
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oder, wie Nernst schreibt, 


OA 
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1) Von den entsprechenden Konstantenbestimmungen von 
O0. Stern, R. J. Herzfeld und M. v. Laue unterscheidet sich diese 
Gleichung durch den Summanden 1 auf der rechten Seite. [Bei Herz- 
feldI(Anm, §. 120 dieser Arbeit) ist die entsprechende Formel außerdem 
durch einen Druckfehler entstellt]. Der Unterschied beruht darauf, 
daß bei uns unter fdx die Änderung der freien Energie des Gases 
bei Hinzufügung von dx Mol unter Konstanthaltung des Volums -ver- 
standen wird (Temperatur, Teilchenzahlen, Volumen sind die unab- 
hängigen Variabeln!). Dementsprechend hat unsere Größe u eine 
von dem Sternschen A, (Z. f. Elektroch. 1919, S. 66—80) und dem 
v. Laueschen u eine um das Glied RT verschiedene Bedeutung, die 
_ Größen p/ RT usw. unterscheiden sich also um den Betrag 1, Man 
überzeugt sich, daß die betreffenden Dampfdruckformeln unter 
Berücksichtigung dieses Umstandes identisch werden. 
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zusammensetzt. Wohl aber läßt sich, unter Benutzung der 
Formel für die freie Energie von Gasgemischen [die betr. 
Entropieformel siehe 4. B. bei M. Planck, Thermodynamik, 
5. Aufl., S. 222], der Satz ableiten, daß bei Hinzufügung von 
dx Molen der Gattung x (unter Konstanthaltung des Volums) 
die freie Energie des Gasgemisches sich um f, dx ändert, 
wobei f, nach (15) zu berechnen ist. Und gerade auf diesen 
Faktor /, von da kommt es in unsern Gleichgewichtsbe- 
trachtungen an. 7 

Das Glied f,; auf der rechten Seite bedeutet die innere 
freie Energie pro Mo] der betreffenden Molekel bei der Tempe- 
ratur T, bezogen auf den in § 1 beschriebenen Nullzustand 
(T =0 bei chemischer Definition, beliebiger Quantenzustand Z, 
bei Quantendefinition der Molekel). Die Absonderung des 
Gliedes f; von den beiden ersten Termen der rechten Seite von 
Gleichung (15) beruht darauf, daß sich für jeden Zustand der 
Molekel die Energie additiv aus der Translationsenergie der 
fortschreitenden Wärmebewegung und der inneren [nergie 


(Rotation, periodische Pewegung usw.) zusammensetzen läßt. 


Diese Additivität gilt wegen der relativistischen Einflüsse der 
inneren Zustände auf die Translationsenergie nicht ganz genau, 
aber für alle hier betrachteten Fälle mit hinreichender An- 
näherung. . 
Der Wert von f; ist selbstverständlich = 0, wenn es sich 
um Elektronen handelt, da bier keine inneren Energien auf- 
treten können; ebenso bei positiven lonen, die nur aus den 
Kernen bestehen, wie Wasserstoffionen oder zweiwertig posi- 
tiven Heliumionen.') Ebenso ist die innere freie Energie gleich 
Null bei allen komplizierteren Gebilden, die nicht „chemisch“, 
sondern durch einen Quantenzustand definiert sind; denn dann 
ist definitionsgemäß die innere Energie bei allen Temperaturen 
dieselbe und Übergänge in andere Quantenzustinde sind ge- 
wissermaßen als chemische Reaktionen aufzufassen. Wohl aber 
ist eine Änderung der inneren freien Energie im allgemeinen 
zu berücksiehtigen bei den chemisch definierten lonen und 
Atomen, die verschiedener Zustände Z, fähig sind. Wenn man 


l) Energievariationen innerhalb des Kerns brauchen, wie schon 
früher bemerkt, wenn sie überhaupt vorkommen, nicht berücksichtigt 
werden, da alle zügänglichen Temperaturen auf sie nur einen ver- 
schwindenden Einfluß haben können. 


4 
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bisher bei „einatomigen Gasen‘ die innere freie Energie = 0 
gesetzt hat, so ist das zwar annähernd, aber nicht genau richtig; 
da wir im folgenden Gleichgewichte zu betrachten haben, bei 
denen die thermischen Ionisation, also die völlige Abtrennung 
eines Elektrons von seinem Kern, eine Rolle spielt, so wäre es 
unlogisch, wenn wir die Quantenzustände, die zwischen dem 
Nullzustand und völliger Ionisierung liegen, ignorieren wollten; 
denn diese Zwischenzustände treten als Zustände geringerer 
Energie ja noch unverhältnismäßig viel häufiger auf als die 
Zustände völliger Trennung der Bestandteile. Endlich ist noch 
bei chemisch definierten mehrkernigen Bestandteilen die innere 
Energie einer Bewegung der Kerne gegeneinander sowie eine 
Rotation des ganzen Gebildes zu berücksichtigen, für die sich 
die entsprechende freie Energie berechnen läßt, wenn die 
Quantenbedingungen gegeben sind. 


(Eingegangen 3. Dezember 1919.) 
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4. Die Schwingungen biegungssteifer Saiten; 
von Otto Schaefer. 

Man kann eine schwingende Saite als recht empfindlichen 
Dehnungsmesser für technische Zwecke verwenden.?) Hierbei 
wird an dem zu untersuchenden Bauteil, der ein Träger, ein 
Fachwerkstab, ein Schwungradarm oder sonstiger Teilsein kann, 
eine Saite mit ihren Enden so befestigt, daß sie an einer 
elastischen Verlängerung oder Verkürzung dieses Bauteiles teil- 
nehmen muß. Dabei wird ihr Ton erhöht oder vertieft und 
diese Tonhöhenänderung wird an einer Vergleichssaite he- 
stimmt, deren Spannung unveränderlich, deren Länge aler 
mittels eines verschieblichen Steges einstellbar ist. Pei der 
Untersuchung der Fehlerquellen eines solchen Debnungs- 
messers stellte es sich als notwendig heraus, den Einfluß der 
Biegungssteifigkeit auf die Schwingurgen von Saiten näher zu 
untersuchen. 

Pei der üblichen Ketrachturg völlig biegsamer Saiten gilt 
die Differentialgleichung 
2 

in der S die als unveränderlich angesehene Langskraft. u die 
Masse der Längeneinheit Ledeutet, während x und y die Ko- 
ordinaten eines Punktes der — unendlich dünnen — Saite 
und ¢ die Zeit ist. In der folgenden Rechnurg soll J das Träg- 
heitsmoment eines Querschnitts der Saite und E der Elastizi- 
tätsmodul ihres Materials sein. 

Auf ein Saitenstiick von der Lange 9x wirken die in der 
Fig. 1 gezeichneten Kräfte ein: a) die Komponenten von S in 
der y-Richturg, nämlich Ssina und Ssin (a + da), bh) die 
Komponenten von S in der x-Richtung S cos a und 8 cos (a-} da), 
e) die Scherkräfte V und V+0V, d) die Massenkraft 

o? 


1) Die schwingende Saite als Dehnungsmesser, Zeitschr. des 
Vereins deutscher Ingenieure, 1919. S. 1008. 
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und e) die Momente M und M +3 M. Die Gleichung der in 
der y-Richtung wirkenden Kräfte lautet: 


F+OP—F + Ssin(@ + 6a) Ssina — u Gr =0 
oder 
OV + 8cosa-Ga—n 62=0. 


Solange es sich um kleine Schwingangen handelt, kann 
cos a = 1 gesetzt werden und ; 
oy 

so daß entsteht 


und nach Division durch dr 


ar ay 


Fig. 1 ” 


Weiter werde die aus der Biegungslebre hekannto - Glel- 
chung bemutzt 


(2) =—M, 


aus der durch Differenzieren folgt. 
7 


1 
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| 
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| 
| 
AN 
| 
X+ dx 
Scostardny | 
Ä 
Scosa |. pr 
1 
V+Ssina 
| 
r 
| 
| 
| 


158 O. Schaefer. 


Die aus der Biegungslehre- bekannte Beziehung 


gilt auch für einen Stab mit Längskraft, da diese nur eine 
Verschiebung der Nullinie nach der Druckseite hin bewirkt, 
aber an den sonstigen Verhältnissen nichts ändert. Man darf 
demnach setzen 


BJ 53 


und erhält dugch nochmaliges Differenzieren 


Durch Einsetzen in Gleichung (1) findet man die Dittoventisll 
gleichung des Problems 
*y ary 
Sobald man in dieser Gleichung J =0 setzt, also die Steifig- 


keit vernachlässigt, geht sie über in die bekannte Form 


7 2 


Sie geht über für S=0 in die Gleichung 
Oty Ory 
BI 

die für einen Balken ohne Langskraft gilt. Der für diese Glei- 
chung gemachte Ansatz 

y=Asnazsinbt , 
kann auch zur Lösung der Gleichung (3) benutzt werden. 
Um die Richtigkeit zu prüfen, bildet man die Differential- 
qoutienten 


2 
= — 
4ct 
my 


ar — Ab sin @ zsin bt 


und setzt sie in Gleichung (8) ein. 
EJAasnazsinbt=-- SAa?snazsin bt 
Ab? sin ae sin bt. 


öM 
Ox 
av 
Oty ov 
BF 
x* Ox : 
| | 


Die Schwingungen. bregungssteifer Saiten. 159 


Da diese Gleichung für alle Werte von 2 und ¢ gelten soll, 
muß die folgende Beziehung bestehen 
EJ & =— Sa? + pb?. 
Für a gilt noch eine weitere Bedingung: an den Enden der 
Saite, bei z—=0 und muß nämlich y = 0 werden für 
alle Werte von t. Dies ist nur möglich, wenn sin al = 0 ist, 
wenn also 
a = 
a= T? 2 37 usw. 
ist. Zu jedem dieser Werte von a findet man aus Gleichung (4) 
den zugehörigen Wert von b. Diese Werte b,. b,, b; stehen aber 
nicht in einfacher Beziehung zueinander. Lei einer völlig 
biegsamen Saite (J =0) ist bekanntlich 
und hei einem steifen ungespannten Balken ist 
In beiden Fällen gibt der Körper außer dem Grundton 


eine Reihe von Obertönen, die zum Grundton harmonisch sind. 


Die ‚Obertöne der vorliegenden steifen Saite sind jedoch nicht 
harmonisch, Man erhält aus Gleichung. (4) 
Sai 

u 


und mit der Beziehung 


2n 
für die Schwingungszahlen 
1 + Sa’ 2 
es(F) + 
Qa lt 
4 2x u 
, 
(7) 
un = 
“ 


| 
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. 
| | | 
| 
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\ 
| 
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Für eine stählerne Klaviersaite von 40cm Länge und 
I mm Dicke gestalten sich die Verhältnisse für einen Grund- 
ton von » = 485 Schwingungen so: mit der Peziehung 
b 


n= — 
2x 


ergibt sich für S aus Gleichung (4): 
x 

8 = 75,9 — 0,07 = 15,83kg. 


Die Saite braucht um den kleinen Betrag von 0,07 kg weniger 
gespannt zu werden als die völlig biegsame, die eine Zugkraft 
von 75,9 kg erfordert. Die Schwingungszahlen # ergeben sich 
zu %, = 485, n, = 870,9, ny = 1309,5, n, = 1750,8, während 
hei einer völlig biegsamen Saite sein würde n,’ = 435, n,’ = 870, 
ng = 1805, n,'= 1740, wenn sie auf den Grundton 435 ge- 
stimmt ist. Für den Gebrauch des erwähnten Dehnungsmessers 
kommt es nieht darauf an, daß die steife Saite eine etwas ge- 
ringere Kraft erfordert, sondern daß sie ein wenig länger sein 
muß. Die Klaviersaite müßte 89,82 em lang sein, statt 40cm. 

Vielleicht kann die Erhöhung der Obertöne einer steifen 
Saite zur Erklärung der eigentümlichen Erscheinung heran- 

_ gezogen werden, daß einwandfrei gute Musiker die Oktav ein 
wenig zu groß nehmen, größer als dem Schwingungszahlen- 
verhältnis 1:2 entspricht. Wird das Ohr von einem einfachen 
Ton von #-Schwingungen in der Sekunde getroffen, so wird 
eine bestimmte Faser der Basilarmembran hewegt. die ihrer- 
seits den zugehörigen Nerv beeinflußt. Es kann aler auch, 
wir hier angenommen werden soll, eine Faser unter Bildung 
eines Knotens in der Mitte erregt werden und zwar müßte es, 
da die Fasern bei ihrer geringen Länge sicher eine merkliche 
Steifigkeit besitzen, eine Faser von etwas weniger als 
»/2-Schwingungen sein. Beruht nun der Konsonanzeindruck 
darauf, daß von zwei Tönen zum Teil die gleichen Fasern er- 
regt werden, so ist es ersichtlich. daß ein Ton » und ein Ton 
etwas unter #/2 konsonant sein müssen. 

Um die Amplitude der Oberténe zu ermitteln, muß ein 
gewisser Anfangszustand der Saite gegeben sein und zwar möge 
angenommen werden, daß die Saite durch eine Kraft in der 
Mitte helastet und dann losgelassen wird. Infolge der Steifig- 
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keit ist die Form der Saite nicht geradlinig, sondern sie ver- 
läuft nach einer über eine Gerade übergelagerten Hyperbel- 
funktion. Ehe die Form der Saite be- 
rechnet wird, sei eine allgemeinere Bemer- 
kung über die Form elastischer Stäbe ge- 
stattet. Ein am einen Ende eingespannter - 
Stab (Fig.2) wird am anderen Ende in 
beliebiger Richtung von einer Kraft er- 
griffen, deren Komponenten S und Q sind. 
Die Biegung erfolge in der Ebene eines 
der Haupträgheitsmomente des Quer- 
schnitts. Dann lautet die Differential- 
gleichung der Biegungslinie 


deren Lösung man schreiben kann 


x —— 
0 ) / EJ _ EJ 
Ss Ss S V 5, 2 
EJ + EJ 


Durch zweimaliges Differenzieren und Einsetzen in Glei- 
chung (5) kann man die Richtigkeit nachweisen; ferner sind 
die Bedingungen erfüllt, daß y=0 wird für « =0, und 

dy 

0 
für 2 =, wie man sich leicht überzeugen kann. 

Setzt man in Gleichung (6).die Komponente Q =0, so 
bleibt der Stab gerade, y wird Null für jeden Wert von z. 
Haben Q und S positive Werte, so kann man kürzer schreiben 

Ss 
Q Q EJ Gin VE: 


Der Stab verhält sich wie ein Viertel der zu berechnenden 

Saite, deren Gleichung entsprechenden Bau haben wird. Läßt 

man S zu Null werden, so bekommt Gleichung (7) die Form 

co — oo, die sich leicht auf die Form 0/0 bringen läßt 
Annalen der Physik. IV. Folge. 62. 11 
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SYS 


Da YS gleichzeitig mit S verschwindet, so darf man 
= ys als neue Verinderliche einführen und Zähler und 
Nenner nach dieser differenzieren; gleichzeitig werde zur Ver- 
einfachung geschriehen 


y¥=Q 


Dann ist 


wx Cojaxl— q Einaa x 


axzx Sofaxl— Sinaar 
y= Q . Q 
Cof axl ax? Cojex! 

limy = Q ax 

a3s?Cofaxzl+ 0 

Man muß Zähler und Nenner noch einmal nach z diffe- 

renzieren und erhält 

lim y = Q-- + axxalalGofaxl— axax 


+ ax QlalGojaxl 


Wenn man zum dritten Male differenziert, findet man 


lim y = Q 


z=0 


o 2 
lim y = Q [= = G — 

(6) limy = ( 


Pies ist aber die bekannte Biegungsgleichung eines Trägers. 
Wird bei positivem Q der Wert von S negativ, so setze man 
und erhält aus Gleichung (6) 
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‚was Man einfacher schreiben kann 


9) Q sın 5" 
Ss’ 


cos|/ Fy! 


Setzt man in dieser Gleichung Q = 0, so wird y zu Null, 
wenn nicht etwa der Nenner des zweitert Gliedes auch Null 
ist. Der Wert von S’, für den dies eintritt, ergibt sich aus 


und man kommt auf die Eulersche Kniekformel. 


Fig. 3. 


Für die in Fig. 3 gezeichnete Saite gilt folgendes: von 
0 bis 1/2 ist 
Q Q 1 


y= S [ein n® 
N 
(10) + 5) 


\ ~: i 
— | ~ + |, 


von 1/2 bis l 


) ) 
y= ¢ - 
Ss S i \ 2 
(11) + 0177) 
m: 
— Siny(/ — x) — Sings], 


wobei zur Abkürzung 
j= \/ EJ 
gesetzt ist. Die Beachtung des negativen Vorzeichens dieser 
Wurzel ergibt weder hier noch bei der vorigen Betrachtung 
eine Änderung. Das veränderte Aussehen der Gleichungen (10) 
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und (11) gegenüber der Gleichung (7) erklärt sich aus der | 
Verschiebung des Koordinatensystems, die vorgenommen wurde, 
um die folgenden Integrationen zu erleichtern. Die Fouriersche 
Reihe, die den Verlauf der Saite wiedergibt, lautet 


(12) r= + b, cos ~~ ~ b, +b cos +. 


wobei die Koeffizienten der Sinusglieder und der geraden 
Kosinusglieder nicht erst hingeschrieben sind, weil sie Null 
werden. 


Es ist 
ry 2° Siny- 
2 12 52 
v (1 + 3) 
y2 i 


1 1 
ad 
| | (i + (1 ıy) 


Für die völlig biegsame Saite ist 7 = © wegen J = 0 und 
der zweite Bruch in der Klammer fällt weg, die Koeffizienten 
verhalten sich dann bekanntlich 


Bei der steifen Saite werden sie kleiner; für die als Beispiel 
herangezogene Klaviersaite wird 


1 1 1 
b, 1b, =1:55° 45,3 128,6 ' 


(Eingegangen 6. November 1919.) 


b, = il: cos. dz+ — cos-—- dz 
(14) 
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5. Über Balloelektrizität, Molekularkräfte und 
elektrische Krüfte; 
‚ von J. Traube. 


In diesen Annalen. sind mehrere Abhandlungen von 
Christiansen!) erschienen über die Elektrizititserregung 
beim Zerspritzen von Flüssigkeiten, welche eine Anzahl be- 
merkenswerter Finzelheiten über die bekannte, Wasserfall- 
elektrizität Lenards?) enthalten. Es handelt sich um die 
Rlektrizitätsentwicklung, welche beim Zerstäuben von Flüssig- 
keiten und der Bildung von Tropfen eintritt.) Auch die 
Versuche, betreffend den Durchtritt von Gasblasen durch 
Flüssigkeiten®) sind hier zu nennen, wenngleich hier an- 
scheinend nicht, wie man annimmt, eine einfache Umkehrung 
der Versuche „vorliegt, sondern noch irgendwelche andere 
Faktoren in Betracht kommen. : 

Christiansen wählt für die Wasserfallelektrizität die 
kürzere Bezeichnung Balloelektrizität und er untersucht ins- 
besondere für eine große Anzahl von in Wasser löslichen Stoffen 
den Einfluß, welchen dieselben in Abhängigkeit von der Kon- 
zentration auf die Blektrizitätsladung ausüben, wenn die 
betreffende Lösung gegen eine Platinplatte zerstäubt wird, 
welche mit dem Elektrometer in Verbindung steht. 

Christiansen stellt nun fest, in Fortsetzung der Ver- 
suche Lenards und J.J. Thomsens, daß verschiedene 
Gruppen gelöster Stoffe einen sehr verschiedenen Einfluß 
auf die Balloelektrizität ausüben. 

1. Salze, viele Säuren und Basen üben einen sehr schwachen 
Einfluß auf die Balloelektrizität aus; solehe Lösungen nennt 
Christiansen: aballisch. 


1) W. Christiansen, diese Ann. 40. S. 107 u. 233. 1913 und 
ebenda 51. S. 530. 1916. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 46. S. 584. 1912. 

3) J. J. Thomsen, Phil. Mag. (5) 87. S. 341. 1894. 

4) Lord Kelvin, Proc. Roy. Soc. 57. S. 335. 1895; de Broglie, 
Journ. de Phys. 9. S. 205. 1910; Coehn u. Mozer, Ann.d. Phys. 
43. S. 1048. 1914. 
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2. Wasser, wäßrige Lösungen von Olen, Filterpapier, 
Ammoniak usw. geben verhältnismäßig viel Balloelektrizität, 
indem sie die Platinplatte positiv elektrisch laden; solche 
Lösungen werden als autokataballisch oder einfach kataballisch 
bezeichnet. - Lösungen von Chinin, Anilin und viele andere 
organische Stoffe, wie Trichloressigsäure, welche der Platin- 
platte große negative Ladungen erteilen, werden autoana- 
ballisch oder einfach anaballisch genannt. 

3. Mischungen von Stoffen der, ersten Gruppe und der 
zweiten Gruppe, beispielsweise Mischungen von Chlorkalium- 
lösungen und Alkoholen, geben vielfach eine weit größere 
Balloelektrizität als die Summe der Komponenten. Solche 
Mischungen bezeichnet Christiansen als hyperballisch. 

Man kann nun die Versuchsergebnisse Christiansens 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkte zusammenfassen, 
wenn man den Einfluß, welchen die gelösten Stoffe und deren 
Mischungen auf die Balloelektrizität des Wassers ausüben, 
in Beziehung setzt zu der Größe der Oberflächenaktiität, d. i. 
der Einfluß, welchen die Stoffe auf die saan paceenegtieen, 
des Wassers ausiiben. 

Es ist sofort ersichtlich — und übrigens hat "We 
dies auch an einem etwas ungenügenden Material im wesent- 
lichen erkannt —, daß die aballischen Stoffe mit den als ober- 
flächeninaktiv bezeichneten Stoffen, die kata- und anaballischen 
Stoffe aber mit denjenigen Stoffen zusammenfallen, welche 
man als oberflächenaktiv bezeichnet. Da dieser Beziehung 
eine erhebliche theoretische Bedeutung zukommt, so mögen 
die folgenden Ausführungen zeigen, in wie hohem Maße die 
balloelektrische Ladung der Oberflächenaktivität der Lösung 
parallel geht. 

Christiansen geht aus von Versuchen, in denen er zeigt, 
daß die Ladung des zerstäubten Wassers durch kleinste Un- 
reinheiten, insbesondere minimalste Mengen gelöster Öle und 
Harze, ganz erheblich vergrößert wird. Es unterliegt keinem 
Zweifel, daß es sich hier um stark oberflächenaktive Stoffe 
handelt. 

Die Untersuchung der verschiedensten Elektrolyte: Säuren, 
wie Salzsäure, Salpetersäure,. Schwefelsäure, Phosphro- 

1) P. Lenard, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss. A. 1914. 


27., 28. u. 29. Abhandl., vgl. Ref.: Naturwissenschaften, Verlag 
Springer, 6. S. 82. 1918. ; 
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säure und Zitronensäure, Basen, wie Kali, Natron, Baryt, 
Alkalisalze und Schwermetallsalze fübrte zu dem Ergebnis, 
daß alle diese — oberflächeninaktiven — Stoffe sehr wenig 
Balloelektrizität ergeben. Das Vorzeichen der elektrischen 
Ladung ändert sich, wenn die Konzentration eine gewisse 
geringe Größe erreicht; die Ladung der Platte wird negativ, 
aber die Größe der Ladung ist fast immer geringer als die- 
jenige des Wassers. 

Ganz anders verhalten sich nun die Lösungen stark ober- 
flächenaktiver Stoffe, wie Fettsäuren, primäre und sekundäre 
Alkohole, Äther, Ester, Aldehyde, Ketone, Amine usw. Diese 
Lösungen sind meist in hohem Grade kataballisch, in besonderen 
Fällen, beispielsweise die halogenierten Fettsäuren sowie sonstige 
Halogen- und Nitroverbindungen in hohem Maße anaballisch. 

Die folgenden Tabellen mögen zeigen, in welchem Malic 
Balloelektrizität und Oberflächenspannung der Lösungen par- 
allel gehen. Die balloelektrischen Ladungen sind den Arbeiten 
Christiansens, die Oberflächenspannungen y in Milligramm- 
millimeter bei 15° früheren Arbeiten von mir und meinen 
Schülern!) entnommen. Zunächst sei die folgende Säure- 
tabelle wiedergegeben. Sämtliche Werte beziehen sich auf 0,25-n. 
wäßrige Lösungen. 


| Balloelektr. Ladung | Oberflächenspann. y 


in Volt in mg/mm bei 15° C 

Salzsäure | 
Salpetersäure 7,27 
Schwefelsäure | 7,30 
Zitronensäure 7,26 
....« 0,0 7,28 
— 0,05 7,24 
Äpfeläue ....... -0,1 7,17 
Ameisensäure . . . . . - +0,1 7,14 
Bernsteinsäure . . . . . 0,25 6,89 
Essigsäure ....... | 0,5 6,81 
Propionsäure ...... | 1,65 6,13 
Butteaätre . . .. : 2,85 4,89 


1) Vgl. J. Traube, Pflügers Arch. ges. Physiol. 128. S. 419. 1908; 
Verh. d. D. Phys. Ges. 10. 8. 880. 1908; Liebigs Ann. d. Chem. 265. 
8.27; Somogyi, Intern. Zeitschr. phys.-chem. Biol. 8. 8. 60. 1916 
und J. Traube, Biochem. Zeitschr. 16. 8. 182. 1909. : 
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Die folgenden Werte beziehen sich auf 1-n. Lösungen. 


| Balloelektr. Ladung | Oberflächenspann. » 


| in Volt in mg/mm bei 15°C 
Monochloressigsäure . . . 6,00 
Dichloressigsäure. . . . . — 2,7 5,20 
Trichloressigsäure — 3,85 4,82 


Wenn man von dem Vorzeichen der Ladung absieht und 
nur deren Größe in Betracht zieht, so ergibt sich eine völlige 
Parallelität der beiderseitigen Werte. Der Wechsel des Vor- 
zeichens der elektrischen Ladungen beim Eintritt von Chlor 
an Stelle des Wasserstoffs in das Essigsäuremolekül ist be- 
achtenswert. 

Die folgende Tabelle bezieht sich auf eine Anzahl in- 
differenter bzw. basischer Stoffe. Die Werte beziehem sich 
sämtlich auf 0,25-n. wäßrige Lösungen. 


| Balloelektr. Ladung | Oberflächenspann. y 


in Volt in mg/mm bei 15°C 
0,4 7,00 
Methylalkohol. .... . 2,3 7,05 
Athylalkohol ...... 1,0? 6,72 
Allylalkohol ...... 0,85 6,44 
Athyiither ....... 1,1 6,20 
Propylalkoho). .... . 2,4 5,89 
i-Butylalkohol ..... 3,4 4,49 
Diäthylamin. ..... . 5,4 5,70 


In homologen Reihen zeigt sich allgemein mit wachsendem 
Molekulargewicht eine Zunahme der balloelektrischen Ladung 
sowie eine Zunahme der Oberflächenaktivität. 

In früheren Arbeiten!) wurde von mir gezeigt, daß in 
verdünnten wäßrigen Lösungen oberflächenaktiver Stoffe für 
gleiche Äquivalente die Oberflächenspannungserniedrigung der 
Jösung mit wachsendem Molekulargewicht annähernd zu- 
nimmt im Verhältnis 1:3:32:3°... Nach den vor Chri- 
stiansen?) veröffentlichten Tabellen steht die balloelektrische 


1) Vgl. J. Traube, Liebigs Ann.d. Chem. 265. S. 27. 1891. 
und Verh. d. D. Phys. Ges. 10. 8. 880. 1908. 
2) Vgl. a. a. O. 40. S. 130 u. 132. 
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Ladung von Propylalkohol: Athylalkohol auch im Verhältnis 
3:1, von Isobutylalkohol: Propylalkohol ist das Verhältnis 
2,75:1, von Amylalkohol : Isobutylalkohol allerdings -kaum 
2:1. Für Propionsäure : Essigsäure ist das Verhältnis 4:1, 
für Buttersäure : Propionsäure 3:1 und für Valeriansäure zu 
-Buttersäure 2:1. Da die von Christiansen angewandte 
Methode zur Bestimmung der balloelektrischen Ladungen 
doch mit gewissen Fehlerquellen behaftet sein dürfte, so darf 
immerhin auf diese wenn auch grobe Annäherung des Zahlen- 
verhältnisses hingewiesen werden. 

Es liegen noch für eine sehr große Anzahl der verschieden- 
artigsten anorganischen und organisch-chemischen Verbindungen 
Bestimmungen, der Oberflächenaktivität und balloelektrischen 
Ladungen vor, wenngleich nicht immer dieselben Konzentrationen 
gewählt wurden. Es ist auch nicht eine einzige Ausnahme zu 
nennen, welche der Regel widerspricht, daß balloelektrische 
Ladung und Oberflächenaktivität parallel gehen. Oberflächen - 

aktive Stoffe sind balloakttv und oberflächeninaktive Stoffe sind 
balloinaktiv. 

Balloelektrische Stoffe, wie Pyridin, Piperidin, Phenol, 
die Kresole, Anilin, Benzoesäure, Chinin, Cinchonin, Chinolin, 
Nikotin, Chlorphenol, Nitrophenol, die Ester usw. sind ober- 
flächenaktiv, während sehr schwache Ballolyte, wie die Trio- 
oxybenzole, Gallussäure usw. zu den oberflächeninaktiven 
Stoffen gehören. 

Wenn durch Substitution von Halogenatomen an Stelle 
von Wasserstoff in Fettsäuren, @benso in Phenol und Anilin, 
sowie der Nitrogruppe in Phenol die Balloelektrizität ihr 
Zeichen wechselt, so ist daran zu erinnern, daß es sich 
um den Eintritt stark negativer Gruppen in das Molekül 
handelt. 

Besonders sei roch darauf hingewiesen, daß die Steigerung 
der balloelektrischen Wirkung, welche statthat, wenn Salz- 
lösungen mit Lösungen kata- oder anaballischer Stoffe ge- 
mischt werden, ihr Analogon findet in einer Oberflächen- 
aktivitätssteigerung, welche bei den gleichen Vorgängen der 
Mischung statthat. 

Christiansen findet beispielsweise für 1-n. wäßrigen 
Äthylalkohol die balloelektrische Ladung 0,9, für 1-n. Chlor- 
kaliumlösung. die entsprechende Ladung 0,1. Die Mischung 
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gleicher Volumina der Lösungen führt zu der wart poten- 
zierten Ladung .7,0 Volt. 
In einer älteren Mitteilung!) wurde von mir festgestellt, 
daß 10-volumprozentiger Äthylalkohol bei 15° die Oberflächen- 
spannung y = 5,14 mg/mm hat, bei Zusatz von 5 bzw. 10g 


Chlorkalium zu 100 g dieser Lösung erniedrigt sich die Ober- 


flächenspannung y auf 4,97 bzw. 4,89. 

100 cem Wasser + 6 Volumproz. Äthylalkohol führten in 
einem Stalagmometer, dessen Tropfenzahl für Wasser = 53,9 
war, zu der Tropfenzahl 67,8, bei Zusatz von 2,8 Proz. Chlor- 
natrium erhöhte sich die Tropfenzahl auf 69,85.2) 

Diese Feststellungen wurden von mir auf eine Haftdruck- 
verminderung der oberflächenaktiven Stoffe durch die Salze 
zurückgeführt .*) 


Die hier festgestellten Beziehungen zwischen Oberflächen- . 


aktivität und balloelektrischer Wirkung stehen nun in bestem 
Einklarg mit den von Lenard‘) in seinen neueren Abhand- 
lungen entwickelten Ansichten über die elektrische Natur der 
Molekularkräfte. Lenard nimmt nicht mehr wie früher an, 
daß es sich bei der Wasserfallelektrizität um eine Kontakt- 
wirkung zwischen Gas und Flüssigkeit handelt, sondern daß 
die durch die Wasserfallwirkung angezeigte elektrische Doppel- 
schicht ganz in der Flüssigkeit zu suchen ist. Es handelt 
sich bei deren Zerreißung um die Abtrennung kleinster Flüssig- 
keitspartikel aus der äußersten Oberflächenschicht. 

In dieser äußersten Oberflächenschicht konzentrieren sich 
nun nach dem Prinzip von Gibbs-Thomsen®) die ober- 
flächenaktiven Stoffe, und zwar um so mehr, je mehr die- 
selben die Oberflächenspannung des Wassers vermindern, 
während die oberflächeninaktiven Stoffe, welche die Ober- 


flächenspannung des Wassers meist erhöhen, dementsprechend 


die äußerste Oberfläche fliehen, und zwar, wie Lenard in 
überzeugender Weise in Übereinstimmung mit früheren Ar- 
beiten ausführt, deshalb, weil Salze und Salzionen usw. sich 


1) J. Traube, Journ, f. prakt. Chem. N. F. 31. S. 214. 1885. 

2) J. Traube, Pflügers Arch. f. d. ges. Phys. 176. S. 79. 1919; 
vgl. auch W. Baeyer, Biochem, Zeitschr. 18. S. 238. 1908. 

3) Vgl. Verh. d. D. Phys. Ges., a. a. O. 

4) Vgl. Heidelb. Akad. Ber., a. a. O. 

5) Vgl. auch W. Quincke, Ann. d. Phys. 19. 8.139. 1870. 
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mit einer mehr oder weniger großen Wasserhülle zu kom- 
pakteren „Lösungsmolekülen“ aggregieren, die infolge ihrer 
Verdichtung durch die Molekularkräfte nach dem Innern 


der Flüssigkeit hingezogen werden. Lenard weist auch 


darauf hin, daß die Moleküle -eine gewisse Richtung zu der 
Oberfläche annehmen müssen. 

Das große, von Christiansen beschaffte Material ist 
für Lenard§ Theorie insofern von erheblichem Werte, als 
die innige Beziehung von Oberflächenaktivität und ballo- 
elektrischer Wirkung bei Berücksichtigung von Gibbs-Thom- 
sens Prinzip nur durch die Annahme verständlich wird, daß 
beim Losreißen der äußersten Oberflächenschicht flüchtiger 
oberflächenaktiver Stoffe (Alkohole, Fettsäuren, Äther, Ester 
usw.) von der äußersten Wasserschicht die elektrische Doppel- 
schicht zerstört wird, derart, daß nun getrennte elektrische 
Ladungen feststellbar werden. Die Molekularkräfte, und zwar 
micht nur diejenigen, welche die Elektrolyte mit dem Wasser 
verbinden, sondern auch diejenigen, welche zwischen Nichtleitern 
und Wasser. bestehen, sind somit elektrischer Natur. Das ist 
ein Ergebnis, welches mit den sonstigen neueren Ansichten 
in bestem Einklang steht. 

Es mag in Zusammenhang mit Lenards Arbeiten auch 
auf die sehr beachtenswerten Arbeiten von Longmuir?) 
hingewiesen werden, durch welche in überzeugender Weise 
gezeigt wird, daß u.a. physikalische Kräfte, wie Oberflächen- 
spannung, Adsorptionskraft usw., auf Sekundärvalenzen zurück- 
zuführen seien, die in letzter. Linie elektrischen Ursprungs 
sein dürften. Longmuir wies auch darauf hin, daß bei 
Nichtleitern, wie Ölen, welche sich etwa in Form einer dünnen 
Haut auf einer Wasseroberfläche ausbreiten, die Moleküle 
als teilweise gelöst anzusehen sind, indem dieselben eine der- 
artige Richtung einnehmen, daß die polaren Radikale sich 
der Wasseroberfläche zuwenden. 

Auch frühere eigene Arbeiten von mir, die Herrn Lenard, 
wie er mir gelegentlich freundlichst mitteilte, nicht bekannt 
waren, decken sich durchaus mit Lenards theoretischen 
Ansichten. 


1) W. Longmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 88. 8. 2221. 1916 
und 89. S. 1848. 1917. 
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So wurde auch von mir!) bereits die Bildung von Ionen- 
hydraten herangezogen, um die bekannte Dampfdruckformel 
Raoult-van’t Hoffs abzuleiten und in einer Mitteilung 
über Kohäsionskräfte und elektrische Kräfte?) wurde die 
Kohäsionskraft auf elektrische Kräfte zurückgeführt. Es wurde 
in jener Abhandlung gezeigt, daß bei der versuchsweisen Über- 
tragung von van der Waals’ Zustandsgleichung auf den 
festen Zustand’) sich gewisse Eigenschaften der’ Metalle, wie 
ülastizität, Härte, Kompressibilität und Verdampfungswärme 
zum Teil sogar mit quantitativer Annäherung darstellen ließen. 
Vor allem ergab sich eine völlige Parallelität der elektrischen 
Kontaktkräfte der Metalle mit den so berechneten Größen 
a/v”»—=yv, in welchem Ausdruck a und » die van der 
Waalssche Bedeutung haben und y die Konstante der 
Oberflächenspannung bezeichnet. Aber auch sonst wurde in 
jener Mitteilung auf mannigfaltigste Beziehungen elektrischer 
Potentialdifferenzen sowie Kohäsionsgrößen hingewiesen, welche 
sämtlich dafür sprachen, daß die Molekularkräfte ebenso wie 
die eigentlichen Affinitätskräfte elektrischen Ursprungs sind. 
Charlottenburg, Technische Hochschule. 


gart 1904. 

2) J. Traube, Ber. d. D. Chem. Ges. 42. S. 594. 1909; vgl. 
auch die daselbst erwähnten Abhandlungen von Hesehus. 

3) J. Traube, Verh. d. D. Phys. Ges. 11. S. 231. 1909. 


(Eingegangen 27. Oktober 1919.) 


1) Vgl. u.a. meinen Grundriß der physik. Chemie, Enke, Stutt- 
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6. Über die Polarisation in der Geiflerentladung’); 
von Erich Rumpf. 


1. Vor einiger Zeit ist mir der Nachweis gelungen, daB 
an Quersonden eines Geißlerrohres Erscheinungen auftreten, 
die eine große Ähnlichkeit mit elektrolytischer Polarisation 
aufweisen; bei ihrer Besprechung verwendete ich die Ausdrücke 
„Anfangsströme, Dauerströme, Rückgänge und Eigenströme“. 
Ich habe meine damalige Veröffentlichung als einen vorläufigen 
Bericht bezeichnet und habe betont, daß noch verschiedene 
Fragen ungeklärt erschienen. 

Nun habe ich die Versuche an der durch Fig. 1 (a.a.O.) 
wiedergegebenen Anordnung fortgesetzt und fand alle seiner- 
zeit gemachten Erfahrungen bestätigt. Damit decken sich auch 
Versuche, die Ernst Reiche?) gelegentlich einer Arbeit „Über 
den Beginn der Glimmentladung in Luft“ veröffentlicht hat, 
die mir bei Besprechung der Literatur entgangen war. 


Ich habe damals vorgeschlagen, diese Polarisationserschei- 
nungen durch kondensatorartige Oberflächenschichten zu er- 
klären, vermied es aber, auf den Vorgang näher einzugehen. Nun 
will ich versuchen, nachzuweisen, daß die beschriebenen Polari- 
sationserscheinungen tatsächlich durch Oberflächenschichten be- 
dingt sind. Solche Oberflächenschichten werden ja in der 
physikalischen Praxis mehrfach beobachtet. Z. B. führt auch 
Reiche die von ihm beobachteten „störenden Nebenerschei- 
nungen“ auf „elektrische Doppelschichten durch Gasionen, die 
in der Gashaut der Elektroden stecken bleiben“ zurück und 
Robert Pohl®} spricht von „elektrisch geladenen, polarisations- 


1) Als Abschluß meiner gleichnamigen Arbeit: Ann. d. Phys. 59. 


S. 1. 1919. 
2) E. Reiche, Ann. d. Phys. 52. S. 109. 1917. 


3) R. Pohl, Die Physik der Röntgenstrahlen. Die Wissenschaft. 


Heft 45. Vieweg, Braunschweig 1912. 
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ähnlichen Oberflächenschichten“ gelegentlich einer Besprechung 
von Versuchen von .O.v. Bayer und A. Tool.!) 


2. Wenn die von mir beschriebenen Polarisationserschei- 
nungen durch kondensatorartige Schichten, die die Elektroden 
umgeben, verursacht wurden, so mußte sich ein ballistisches 
Galvanometer ausgezeichnet zu ihrer Beobachtung eignen. Ich 
habe daher ein empfindliches Galvanometer @’ von hoher 
Schwingungsdauer in meine Versuchsanordnung so eingefügt, 
daß es durch die Eigenströme der Sonden in Schwingungen 
versetzt werden konnte. Hierfür boten sich vornehmlich zwei 
Stellen, die beide gleich gute Wirkung hatten: entweder statt 
des Elster- und Geitelschen Elektrometers am Schalter 4 
(Fig. 1, a.a.O.) oder hinter dem Taster 7 
in der Weise, wie durch die beigegebene 
Fig. 1 ersichtlich ist, die die genannte 
Schaltungsskizze ergänzt; beim Nieder- 
drücken des Tasters 7’ waren in. diesem 
Falle die Galvanometer G und G’ hinter- 


einandergeschaltet, während der Dauerstrom nur durch das . 


Galvanometer @ fließen konnte. Meist kam diese Schaltung 
in Verwendung. 

Als ballistisches Galvanometer stand mir, ein Drehspulen- 
instrument von Hartmann und Braun zur Verfügung mit 
etwa 17 Sekunden (ganzer) Schwingungsdauer; der Widerstand 
ist mit 10000 Ohm angegeben, die zweite Systemspule von 
5 Ohm war durch einen gleich großen Widerstand geschlossen, 
wodurch eine bequeme Dämpfung erreicht wurde. 


3. Im folgenden will ich kurz über die Ergebnisse be 
richten, die mit dieser erweiterten Versuchsanordnung gefunden 
wurden; und zwar haben sich die Untersuchungen hauptsäch- 
lich auf die Abhängigkeit der ballistischen Ausschläge von der 
erregenden Spannung V (Fig. 1) und von dem, Oberflächen- 
zustande der Sonden erstreckt. 

Wenn an die Sonden eine Spannung / angelegt wurde, 
so konnte im Galvanometer G AnfangsstromstoB und Dauer- 
strom abgelesen werden, wie dies a.a.O. durch die Figg. 2; 3; 


1) O. v. Bayer und A. Tool, Verhandl. d. Deutsch. Physik. Ges. 
13. S. 569. 1911. win 
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5 und 6 beschrieben ist. Wurde darauf durch Niederdrücken 


‘des Tasters 7 (Fig. 1) die Batterie abgeschaltet und gleich- 


zeitig das Sondenpaar mit den beiden nunmehr hintereinander- 
geschalteten Galvanometern G und @’ unmittelbar verbunden, 
so zeigten im allgemeinen beide Galvanometer Ausschläge, nach 
denen sie sofort in die Ruhelage zurückkehrten: @ aperiodisch, 
@ nach wenigen Schwingungen. Die Ausschläge von G folgten 
den a.a.O. durch Fig. 4 und 7 dargestellten Regeln und waren 
dort als Eigenströme bezeichnet worden;- die Ausschläge von 
@' zeigten einen Verlauf, der an der Hand der folgenden Fig. 2 
beschrieben werden wird. 

Vollkommen stellten sich allerdings die Ruhelagen nach 
diesen Ausschlägen meist nicht ein, da die Sonden meist ein 
verschiedenes Kontaktpotential haben und sich dann wohl auch 
lichtelektrisch so verschieden verhalten, daß sie infolge der 
heftigen lichtelektrischen Erregung durch die Geißlerentladung 
Ströme aussenden, die besonders die Stellung des empfind- 
licheren Galvanometers G’ wesentlich beeinflussen. 


Insbesondere sind diese Ruhelagestörungen sehr groß, wenn 
die Sonden in absichtlich verschiedenem Zustande untersucht 
wurden: z. B. die eine frisch geschmirgelt, die andere alt, d. h. 
im Entladungsrohr wiederholt mit Strom belastet. Dann sind 
die Ruhelagestörungen oft so groß, daß sie die Größenordnung 
der ballistischen Ausschläge erreichen, weshalb von einer Unter- 
suchung solcher Sondenzusammenstellungen Abstand genommen 
werden mußte. Daher konnte ich mit dieser Anordnung auch 
nicht in Erfahrung bringen, welche von den Elektroden, die 
kathodische oder die anodische, den Hauptanteil an der konden- 
satorartigen Wirkung trägt, wie es a.a.O. geschehen war, denn 
die Ruhelagestörungen sind im unempfindlich geschalteten Gal- 
vanometer @ viel weniger zu merken. Es müssen aber natür- 
lich die a. a. O. geschlossenen Folgerungen aufrecht bleiben, 
wie ich besonders in Punkt 6 zeigen werde. 

Die Erscheinungen waren auch diesmal an allen unter- 
suchten Metallen (Kupfer, Zink und Platin-Iridium) ganz 
ähnlich. 


4. Eingehend habe ich namentlich ein paar Zinksonden 
untersucht, die 1 mm dick waren und 6 cm aus der Glimmer- 
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scheibe (a. a. O., S. 6) herausragten. Der Entladungsstrom J 
im Rohr betrug bei diesen Versuchen im Mittel 1,3 Milliamperes, | 
das Rohr war mit verdünnter Luft vom Drucke 0,3 mm Hg 
gefüllt; die Sonden waren 7 cm von der Kathode entfernt, be- 
fanden sich also im auslaufenden Teil des negativen Glimm- 
lichtes. Diese Verhältnisse sind für die Beobachtung insofern 
sehr günstig, als hier eine starke Drehung der Sonden aus 
-ihrer horizontalen Lage nötig ist, um infolge des Feldes im 
Geißlerrohr einen merklichen Ausschlag in den Galvanometern 
bzw. im Elektrometer zu erhalten. 

In der beigegebenen Fig. 2 sind aus einer großen Anzahl 
von gesammelten Kurven drei herausgegriffene dargestellt, 
wobei die Mittel aus den Werten eingezeichnet sind, die man 


| Wonlomb 


Fig. 2. 


erhält, wenn man die Sonden einmal in der einen und dann 
in der anderen Richtung mit Strom von der Batterie 7 be- 
lastet. Dadurch sind störende Nebenerscheinungen, wie solche 
durch das immer etwas verschiedene Kontaktpotential der 
Sonden entstehen, unterdrückt worden. Die dazugehörigen 
Anfangs- bzw. Dauerstréme zeigen im Vergleich mit den a.a.O,, 
Figg. 2, 3, 5 und 6 abgebildeten nichts Neues und sollen da- 
her hier nicht neu besprochen werden. Als Abszissen sind in 
der obenstehenden Fig. 2 die an die Sonden angelegten Span- 
nungen / in Volt aufgetragen, als Ordinaten die in Mikro- 
coulomb umgerechneten ballistischen Ausschläge des Galvano- 
meters G’. Zur Eichung wurden statt der Sonden an die Zu- 
leitungsdrähte ein Glimmerkondensator von 0,1 Mikrofarad 
(Elliot, London) angelegt, wodurch die Gerade C erhalten wurde. 

Die Kurve I wurde von Sonden gewonnen, die vor de 
Beobachtung geschmirgelt worden waren; die Kurve steigt an- 
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fänglich angenähert linear an, biegt dann um und nähert sich 
einem konstanten Wert, der trotz weiterer Erhöhung der 
Spannung nicht überschritten werden kann. Die Sonden- 
kapazität kann in diesem Zustande der Sonden keine wesent- 
lich höhere Elektrizitätsmasse fassen, als etwa 2'/, Mikro- 
coulomb; da diese Kurve in ihrem ansteigenden Teil der Ge- 
raden C nahe liegt, erkennt man, daß dieser Teil ungefähr 
einem Kondensator von !/,, Mikrofarad entspricht. 


Die Kurve II ist das Ergebnis von Beobachtungen, die 
mit denselben Sonden angestellt wurden, nachdem sie durch 
etwa 4 Stunden, von den Leitungen abgeschaltet und unter- 
einander kurz geschlossen, dem Entladungsstrom J ausgesetzt 
waren. Durch diese Behandlung ist der linear ansteigende 
Teil länger und deutlicher ausgeprägt geworden und entspricht, 
wie ein Vergleich mit der Geraden C ergibt, einer Sonden- 
kapazität von etwa !/,, Mikrofarad; gleichzeitig ist jener Teil 
der Kurve, der sich der Horizontalen nähert, höher gerückt: 
die Sondenkapazität ist in diesem Zustande fähig, eine etwas 
höhere Elektrizitätsmenge zu fassen, als vor der vierstündigen 
Behandlung im Rohr. 

Nachdem nunmehr die Sonden in gleicher Weise wie vor- 
her durch etwa 20 Stunden der Geißlerentladung ausgesetzt 
worden waren, wurde die Kurve III gewonnen, bei der nur 
mehr der ansteigende Teil ausgebildet ist, der einer Sonden- 
kapazität von !/,, Mikrofarad entspricht. 

Eine weitere Erhöhung der Spannung ist nicht tunlich, 
weil dann leicht lichtbogenartige „Funkenstöße“ zwischen den 
Sonden überspringen, die nicht nur das Galvanometer @ ge- 
fährden, sondern auch die Oberflächenbeschaffenheit der Sonden 
sofort derart verändern, daß der Kurventypus ganz anders wird, 
z. B. von III nach I überspringt. Solche Funkenstöße treten 
bei neuen Sonden (I) schon bei viel geringeren Spannungen 
auf, als bei alten (III), wo oft die zur Verfügung stehende 
Spannung von 120 Volt nicht ausreichte, um Funkenstöße zu 
erzeugen, während sie bei ganz frischen Sonden auch schon 
unter 60 Volt auftraten. 


5. Werden die Sonden, nachdem sie ihre Ladungen durch 
die Galvanometer ausgeglichen haben, durch Umlegen des 
Annalen der Physik. IV Folge, 62. 12 
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Schalters H (a. a. O., Fig. 1) an das Elektrometer angeschlossen, 
das nun so eingestellt war, daB 40 Skalenteile 2 Volt ent- 
sprachen, so zeigt dieses anfänglich keinen Ausschlag. Nach 
einigen Sekunden beginnt es aber eine Potentialdifferenz an- 
zuzeigen, die der vorhergegangenen erregenden Spannung 7 
entgegengerichtet ist; der Ausschlag wächst in weniger als einer 
Minute bis zu einem gewissen Wert an, um dann wieder lang- 
sam zu fallen. Der so erreichte größte Ausschlag ist ab- 
hängig von der vorhergegangenen Erregung der Sonden; er 
ist bei kleineren Erregungsspannungen geringer, bei stärkeren 
größer, nähert sich aber mit steigender Erregungsspannung 
einem Endwert, der meist kleiner ist als 2 Volt, oder diesen 
Wert nicht weit überschreitet. 

Es ist, als ob sich an den Sondenkapazitäten schwache 
Restladungen ausbilden würden. Vielleicht hat man es hier 
auch mit einer nachhaltigen Variation des Kontaktpotentiales 
zu tun, mit einer Polarisation im engeren Sinne; in diesem 
Falle könnte diese Erscheinung mit der Erholung eines er- 
schöpften Akkumulators verglichen werden. 

Sie steht aber im Vergleich mit den übrigen hier auf- 
tretenden „Polarisationserscheinungen“ an Stärke weit zurück 
und wurde nicht näher untersucht. 


6. Es ist nun die Frage zu beantworten, wieso die beiden 
Galvanometer G und @’ scheinbar ganz verschiedene Resultate 
geben: @ zeigt die „Eigenströme“ an, wie a. a. O. durch die 
Figg. 4 und 7 dargestellt wurde, während @’ ballistische Aus- 
schläge und damit Elektrizitätsmengen anzeigt, die der Fig. 2 
entsprechen. 

Da muß zunächst festgestellt werden, daß der Ausdruck 
„Eigenströme“, der a.a.O. zur leichteren Beschreibung ein- 
geführt worden war, nicht sehr glücklich gewählt scheint, denn 
es handelt sich hier um kurzdauernde Entladungen, die wesent- 
lich unter der Schwingungsdauer der Galvanometer liegen, wie 
aus verschiedenen Versuchen gefolgert werden konnte. Es sind 
mithin die Bedingungen für Anwendung eines ballistischen 
Galvanometers gegeben. 

Diese Entladungen erfolgen im Augenblick des Nieder- 
drückens des Tasters 7 gleichzeitig mit dem Aussetzen des 
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‘Dauerstromes. Sie treiben also das Galvanometer G’ aus der 
Ruhelage, während sie im aperiodisch geschalteten Galvano- 
meter G eine Geschwindigkeit u, bewirken, die die Rückkehr- 
geschwindigkeit der Galvanometerspule nach dem Aussetzen 
des dem Dauerstrom entsprechenden Dauerausschlages in die 
Ruhelage vergrößert. Die Durchrechnung der Bewegung des 
aperiodischen Galvanometers ergibt nun, daß nur dann Aus- 
schläge über die Ruhelage hinaus — die den Eigenströmen 
entsprechen würden — entstehen können, wenn u, größer ist 
als diejenige Geschwindigkeit U, mit der die Galvanometer- 
spule ungedämpft aus dem Dauerausschlag durch die Ruhe- 
lage schwingen würde. U ist nun proportional dem Dauer- 
ausschlag (ähnlich Figg. 2, 3, 5 und 6, a. a. O.), u, proportional 
dem ballistischen Ausschlag (Fig. 2); aus dem Vergleich zweier 
solcher zusammengehöriger Kurvenbilder ergibt sich, daß die 
mit „Eigenstrom‘“ bezeichneten Galvanometerausschläge mit 
steigender Spannung 7 einen Verlauf zeigen müssen, der ein 
Maximum hat, wie dies tatsächlich gefunden und a. a. O. an 
der Hand der Figg. 4 und 7 beschrieben wurde. Umgekehrt 
kann man aus den Eigenströmen mit ihren a. a. O. beschrie- 
benen Gesetzmäßigkeiten ebenso wie aus den Rückgängen, für 
die natürlich die obige Überlegung auch gilt, ohne Schwierig- 
keit auf Entladungen schließen, die den durch die Fig. 2 wieder- 
gegebenen Gesetzmäßigkeiten entsprechen. 


Leider konnte ich keine erfolgversprechende Methode aus- 
findig machen, um die den Anfangsströmen, bzw. den Rück- - 
gängen entsprechenden Elektrizitätsmengen unmittelbar bal- 
listisch aufzunehmen. Es dürften aber die hier gemachten 
Angaben genügen, um die kondensatorartige Wirkung der 
Sondenoberflächen zu erweisen und die Erscheinungen in be- 
friedigender Weise zu deuten. 


7. Sehr leicht gelingt der Nachweis, daß es sich tatsäch- 
lich um Vorgänge handeln muß, die an den Oberflächen der 
Sonden haften, also um oberflächliche Schichten und nicht 
etwa um räumliche Gebilde im Innern des Gases zwischen den 
Sonden, wenn man etwa folgenden Versuch anstellt: Durch das 
Entladungsrohr fließe der Strom J, der Schalter H sei in der 
Galvanometerstellung, der Taster 7 in seiner oberen Lage, von 
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der Batterie 7 sei eine beliebige Spannung angeschaltet; dann 
zeigt @ den Dauerstrom und @’ steht auf Null. Wenn nun 
J unterbrochen wird, verschwindet natürlich die Geißlerentla- 
dung und es kehrt @ ohne Schwingung in die Nullage zurück, 
Drückt man hierauf 7 in seine untere Lage, so bleiben beide 
Galvanometer vollkommen ruhig (wenn sich keine Isolationsfehler 
eingeschlichen haben!). Wird nun J wieder geschlossen, so zeigen 
beide Galvanometer Ausschläge'), die in beiden Instrumenten 
sofort wieder verschwinden, in @ aperiodisch, in G’ nach wenigen 
Schwingungen. Es ist wohl nicht nötig, zu sagen, daß ich keine Aus- 
schläge bekommen konnte, wenn die Spannung 7 gleich Null war. 

Auffällig war bei solchen Versuchen, daß zwischen dem 
Unterbrechen und dem abermaligen Schließen des Entladungs- 
stromes lange Zeiten verstreichen konnten — nach einer halben 
Stunde wurde noch keine sonderliche Verminderung der bal- 
listischen Ausschläge beobachtet.) Die kondensatorartigen 
Schichten halten also im. stromlosen Rohr sehr gut ihre La- 
dungen, während bei geschlossenem J schon wenige Sekunden 
nach dem Abschalten von 7 ein merklicher Abfall in den Gal- 
vanometerausschlägen zu bemerken ist, weil sich dann die La- 
dungen durch das ionisierte Gas ausgleichen. - 

Aus solchen Versuchen scheint mir einwandfrei hervor- 
zugehen, daß es sich hier nicht um räumliche Schichten im 
Entladungsrohr handelt, sondern tatsächlich um Vorgänge, die 
sich an den Oberflächen der Sonden abspielen. Übrigens führen 
sowohl die a.a.O. auf S. 11 beschriebenen Leuchterscheinungen, 
als auch der mehrfach erörterte Einfluß des Oberflächenzustandes 
zu diesem Schluß. 


8. Unter Annahme von kondensatorartigen Gashäuten oder 
elektrischen Doppelschichten an den Sondenoberflächen ge- ° 


statten die beschriebenen Beobachtungen folgende Deutung: 
Solche Schichten bilden sich — wieso, möge später besprochen 
werden — sehr rasch nach dem Schmirgeln oder Schaben der 
Sonden, haben aber dann nur eine geringe Widerstandsfestig- 


1) Hierbei gehen beide Galvanometer parallel, d.h. @ zeigt nun 
mit steigendem V keine Maxima, sondern einen Verlauf wie Fig. 2 mit 
entsprechend geringerer Empfindlichkeit. 

2) O. v. Bayer und A. Tool (a. a. O.) fanden nach 8 Tagen deut- 
liche Oberflächenladungen bei ihren Versuchen. a 
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keit; sie sind nur imstande, eine geringe Elektrizitätsmenge 
zu tragen. Wird diese durch Erhöhung der Spannung über 
ein bestimmtes Maß erhöht, so dringen die Ionen oder Eelek- 
tronen durch die trennende Haut hindurch, wodurch ein stär- 
kerer Ausgleich der Ladungen stattfindet, während bei ge- 
ringerer Spannung die Leitfähigkeit der Schichten geringer ist. 


Die Sondenkapazitäten sind zu vergleichen mit Konden- 
satoren mit parallel geschalteten Widerständen, deren Größe 
abhängig ist von der angelegten Spannung. Ist diese gering, 
so ist die Leitfähigkeit des Aggregates verhältnismäßig gering, 
wird die Spannung größer, so fällt der Widerstand. Im nicht- 
ionisierten Gas, bei Unterbrechung des GeiBlerstromes ist auch 
die Leitfähigkeit auf Null gesunken, weshalb die Sondenkapa- 
zitäten ihre Ladungen in so ausgezeichneter Weise halten. Die 
Leitfähigkeit der Schichten ist also gebunden an die Ionisa- 
tion im Rohr. 


Daraus möchte ich schließen, daß die Leitfähigkeit der 
Schichten hervorgerufen wird durch Elektronen, die durch die — 
Schichten hindurchdringen können, während die größeren Ionen 
in den Schichten bleiben. Diese Elektronen werden einesteils 
durch die StoBionisation in der Gasentladung selbst geliefert 
und wandern zur anodischen Sonde, anderenteils durch licht- 
elektrische Erregung des Metalls der kathodischen Sonde 
innerhalb der Gashaut. Nach dieser Hypothese wäre noch das 
Durchdringungsvermögen abhängig von der Schichtdicke und 
von der treibenden Potentialdifferenz. Mit den Erscheinungen 
nicht unvereinbar wäre noch die weitere Annahme, daß bei 
höheren Potentialdifferenzen, im horizontalen Teil der Kurven, 
auch die Ionen ein gewisses Durchdringungsvermögen erlangen. 


Die Geißlerentladung, der die Sonden vor der Aufnahme 
der Kurve II ausgesetzt waren, bewirkt ein Anwachsen der 
Hautdicke. Dadurch wird die Sondenkapazität geringer, weil 
der Abstand der Kondensatorbelege größer geworden ist; aber 
trotzdem vermag sie eine höhere Elektrizitätsmenge zu fassen, 
weil die Festigkeit der Gashaut gewachsen ist, d. h. die dickeren 
Schichten dem Hindurchdringen der Elektronen ein stärkeres 
Hindernis entgegensetzen. Hierdurch ist der (im Modell parallel 
geschaltete) Sondenwiderstand gestiegen, was auch den flacheren 
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Verlauf der Kennlinien von Anfangs- und Dauerströmen be- 
wirkt, wie a. a. O. mehrfach beschrieben wurde. 

In gleicher Weise ist die Kurve III zu deuten: Durch 
die 20stündige Geißlerentladung wurde die Haut an den Sonden- 
oberflächen abermals verstärkt. Sie bietet also den hindurch- 
dringenden Elektronen oder Ionen einen abermals größeren 
Widerstand, wodurch sich einesteils der abermals flachere Ver- 
lauf der Kennlinien erklärt (die hier nicht wiedergegeben sind) 
und anderenteils die Fähigkeit der Sonden, Elektrizität auf- 


zustapeln, so vermehrt worden ist, daß der angenähert wag- 


rechte Teil der Kurve aus dem Beobachtungsbereich heraus- 
gerückt ist, so daß die Kurve III nur den linearen Anstieg 
zeigt, der, wie erwähnt, einer Kapazität von !/,, Mikrofarad 


entspricht, was auch mit der größeren Hautdicke im Ein- 


klang steht. 


Ebenso stimmen mit diesen Annahmen die Beobachtungen 
der Funkenstöße überein, die bei einer unvorsichtigen Er- 
höhung der Spannung eintreten. Ich möchte sie mit einem 
Durchschlagen der Oberflächenhäute vergleichen oder etwa da- 
durch erklären, daß durch Joulesche Wärme die schlecht- 
leitenden Schichten an gewissen Stellen zerstört werden. An 
so behandelten Sonden sind immer Stellen mit beschädigtem 
Metall zu bemerken, oft schmelzen die Sonden auch bei einer 
solchen Gelegenheit plötzlich ab. Dies tritt natürlich bei kräf- 
tigeren Schichten erst bei höheren Potentialdifferenzen auf als 
bei schwächeren. Ist aber z.B. eine ältere Schicht (III) an 
einer Stelle zerstört worden, so liegt hier das blanke Metall 
frei oder ist nur mit einer dünnen neuen Haut bedeckt, so 
« daß sich nun die ganze Sonde so verhält, wie eine frisch 
geschmirgelte (T). 


9. Es ist verlockend, aus den ballistischen Ausschlägen 
auf die Dicke der Schichten, die die kondensatorartigen Wir- 
kungen hervorrufen, zu schließen. Das würde ohne Schwierig- 
keit möglich sein, wenn die Dielektrizitätskonstante der Schichten 
bekannt wäre. Ich habe nun beobachtet, daß 14 Tage langes 
Liegen frisch geschmirgelter Sonden in der Zimmerluft den 
Typus der ballistischen Ausschläge nicht merklich beeinflußte 
und vermute daher, daß die wirksame Schicht nicht durch 


4 
4 | 
. 


Uber die Polarisation in der Geiflerentladung. 188 


eine Haut adsorbierter Lhft gebildet wird; auch Oxydschichten 
kénnen nicht die Ursache der Erscheinungen sein, weil die 
Versuche auch mit Platin-Iridiumsonden gelingen. Es scheint 
mir hingegen wahrscheinlich, daß Kohlenwasserstoffe, herrührend 
von den Schmiermitteln, die zum Dichten der Hähne ver- 
wendet wurden, die „Gashäute“ verursachen. Diese Vermutung 
wird gestützt durch die Beobachtungen von A. Schuster, der 
besonders hohe „Polarisationsspannungen“ in verschiedenen 
reinen Kohlenwasserstoffen fand, wie ich a. a. O. erwähnte. 
Danach müßten die Kondensatorwirkungen vermieden oder 
mindestens geschwächt werden können, wenn das Gas durch 
flüssige Luft und andere Vorsichtsmaßregeln sauber gehalten 
würde, Mittel, die mir hier nicht zur Verfügung stehen. Ich 
möchte also für die Schichten eine mittlere Dielektrizitäts- 
konstante, wie sie für höhere Kohlenwasserstoffe gilt, annehmen: 
etwa 2,1. 

Aus den Beobachtungen, die a. a. O. besprochen und dort 
durch die Figg. 2—7 wiedergegeben sind, ist zu folgern, daß 
insbesondere die kathodische Sonde für die verschiedenen Po- 
larisationserscheinungen verantwortlich zu machen ist. (Es ist 
dort auch [S. 21] kurz eine Hypothese umrissen, die das Zu- 
standekommen der Schichten erklären soll; sie wäre vielleicht 
noch dahin zu erweitern, daß von den verschiedenen Ionen 
des Entladungsrohres die schwereren Kohlenwasserstoffe am 
besten an den Sonden haften bleiben) Demnach dürfte für 
die Berechnung der Sondenkapazität aus der geometrischen 
Form nur eine einzelne Sonde in Betracht zu ziehen sein. 

Nun gilt für einen zylindrischen Kondensator, wie er einer 
einzelnen Sondenkapazität entspricht, die Formel: 


D. ter 


Cm 


worin / die Länge, r den Radius der Sonde, D die Dielek- 
trizitätskonstante und a die Dicke der wirksamen Schicht be- 
deutet; setzt man hier die Werte /=6 cm, r= 0,5 mm, D=2,1 
und für c, den Kurven I—III der Fig. 2 entsprechend, der 
Reihe nach !/,0» */aos */so Mikrofarad ein, so ergeben sich. die 
Dicken der Schichten der Reihe nach zu 


a = 35, 70, 210 wy. 
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Diese Zahlen sind insofern recht befriedigend zu nennen, 
als man so in den Bereich der Größen von Schichten kommt, 
die Farben dünner Blättchen liefern; denn für die erste Ord- 
nung der Newtonschen Farben wird eine Luftschichtdicke von 
100 bis 245 juu angegeben; dem entspricht (unter Annahme 
eines Brechungsverhältnisses 1,5) für höhere Kohlenwasser- 
stoffe eine Schichtdicke von 


67 bis 170 un. 
Damit stimmt die Beobachtung vortrefflich überein, denn 
an älteren Sonden, die einige Stunden der Geißlerentladung 


ausgesetzt waren, sind stets deutlich solche ,,Anlauffarben“ zu 
bemerken. 


10. Als Ergebnis dieser Arbeit ist zusammenzufassen: Die 
an Querelektroden in der Geißlerentladung auftretenden Po- ° 
larisationserscheinungen werden im wesentlichen von Schichten 
verursacht, die sich an den Oberflächen dieser Elektroden aus- 
bilden und eine kapazitative Wirkung haben. 


Graz, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 10. Dezember 1919.) 


Druek von Metzger & Wittig in Leipaig. 
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